﻿PREFĂ ТА Termodinamica este un capitol de sine menologice-macroscopice și studiază stările fizico-chimice, ținînd seamă în special de studiul proceselor care conduc la stabilirea stărilor de echilibru Rezultatele esențiale ale acestei teorii fenomenologice nu se pot înțelege astăzi fără cunoașterea metodelor mecanicii statistice, dar totuși, întreaga structură a termodinamicii se poate prezenta aproape axiomatic, așa cum a arătat O Caratheodory (Math Ann , € , ( )) si T Ehrenfest-Afanassjeua (Zts f Phys , , ( )-, , ( )) în Handbuch der Physik, apărută sub redacția lui H Geiger și K Scheel (voi IX, Berlin, ), se găsește o minunată prezentare a teoriilor asupra căldurii, deși în unele privințe această lucrare este depășită, mai ales în ceea ce privește aplicațiile Ediția recentă, redactată de S F'ugge (voi III , ), cuprinde o prezentare completă a a acestor teorii datorită lui E A Guggenheim în Handbuch der Experimentalphysik, apărută sub redacția lui W Wien si F Harms (voi VIII, partea I și II, Leipzig, ), aplicațiile sînt tratate foarte bine, deși lipsesc cele din domeniul chimiei și unele mai recente, menționate doar în lucrarea lui M H Carapctianț ( ermodinamica chimică, Ed tehnică, București, ) Esența termodinamicii o constituie trei principii fundamentale: I Principiul întîi al transformării și conservării energiei (enunțat sub o formă specială pentru necesitățile termodinamicii) II Principiul al doilea , sau principiul entropiei, cunoscut adesea in cazul particular al teoremei lui Carnot ѴлѵивП III Principiul al treilea (teorema lui Aunst) Considerăm, că pentru principiul întîi al termodinamicii, lucrarea « Ы lAr, (Bou, ,kung« uber mecanic stătător al fizicii clasice-feno-de echilibru ale sistemelor rolul fenomenelor termice în PREFAȚA Principiul înlii este un pnncipw ехРе^е,^а ^ПЛ^ adică a «hm mașini care să furnizeze lucru, mecanic fărăsa consume energie din altă parte, decurge din acest principiu și il justifica pe cep w în forma sa inițială, principiul al doilea al termodinamicii a fost enunțat de Uonard Sădi Carnot în lucrarea sa fundamentala: Кёііес-tions sur la puissance motrice du feu (Paris, ) Л oțiunea de entropie a fost introdusă de Clausius ( ), care indicase formularea cea таг generală а principiului al doilea cu mult înainte ( ) Principiul al doilea se bazează pe imposibilitatea unui perpetuum mobile de speța a doua, adică pe imposibilitatea existenței unei mașini care să transforme căldura гп lucru mecanic, prin utilizarea unei singure surse termice în fizica statistică se va vedea că acest principiu are un caracter statistic și că în microcosmos nu este exclusă existența unei transformări spontane interioare, prin care energia unui sistem monotermic să se acumuleze asrvpra unei singure particule Problema fluctuațiilor va arăta сгі această ocazie posibilitatea ca acest principiu să nu se aplice în microcosmos, adică în lumea atomilor și moleculei « : Mai amintim că prin aplicarea greșită a principiului al doilea, unii cercetători (Clausius și L Kelvin) au ajuns la concluzia, susținută în deceniul al IV-lea al secolului nostru și de către Jeans, că Universul se poate anihila prin degradarea progresivă a energiei mecanice, care s-ar transforma tot mai mult în energie termică, Universul unifoimizîndu-se în cele din urmă prin cmogeneizarea energiilor termice ale pârtilor sale Dar universul fizic nefiind un sistem închis și finit, această moarte termică a sa nu este posibilă, deoarece nu i se poate aplica principiul entropiei Această problemă va fi însă, ceva mai larg dezbătută în alt volum dm seria „Bazele fizicii moderne”, în capitolele cu privire la cosmologie și cosmogonie Principiul al treilea a fost formulat de către Nernst sub diferite forme, dar Planck a indicat forma folosită: entropia este nulă la zero absolut Mai nou se formulează un „principiu nul“ care precede principi ul întîi și care stabilește că oricărei interacțiuni termodinamice îi corespunde o proprietate (игъ parametru empiric de intensitate), care trebuie sd aibă aceeași semnificație (valoare) chid cele două sisteme termodinamice sînt în echilibru, aceasta fiind și condiția echilibrului în Intrarea noastră, desigur,mi vom putea cuprinde toate aspecteletenno-duiomicil fenomenologice și ale aplicațiilor sale, dar ne-ат străduit să tratăm problemele fundamentale ale acestei discipline, în conformitate cu caracterul trasatului nostru Bibliografia amănunțită, indicată la sflrșitul fiecărui capitol, ra permite oricui să adînceașcă unele probleme speciale Conf Zoltăn tfâbos a căutat să prezinte un material modern, iar acad, tjerban lițt ica a ajutat in mod substanțial la revizuirea textului Mulțumim pe această cale asist D^utsch Г Rudolf, circ a alcătuit bibliograf ta lucrării șt redact В Boicescu pentru grija arătată in cursul editării INTRODUCERE Obiectul termodinamicii este studiul mișcării termice a materiei și a legăturii dintre mișcarea termică și celelalte forme de mișcare Mișcarea termică — mișcarea moleculară internă — diferă în mod calitativ de celelalte forme de mișcare (mișcarea mecanică, mișcarea electromagnetică, mișcarea particulelor elementare etc ) Mișcarea termică are loc numai în cazul corpurilor formate dintr-un număr foarte mare de particule Nu putem vorbi de exemplu, despre o mișcare termică în cazul mișcării unui singur electron, sau în cazul unui „gaz” format dintr-un număr redus de particule Pentru studiul sistemelor fizice s-au preconizat în fizică, de-a lungul veacurilor, două metode: metoda fenomenologică și metoda statistică, în cazul cînd la studiul sistemului se ia în considerare structura moleculară internă și mecanismul proceselor moleculare, spunem că folosim metoda statistică Această metodă se folosește de instrumentul matematic al calculului probabilităților Această metodă este în continuă perfecționare, în măsura în care obținem noi rezultate în legătură cu structura materiei Metoda fenomenologică se aplică în cazul cînd sistemul este format dintr-un număr finit de corpuri materiale și se iau în considerare proprietățile de ansamblu ale sistemului Corpul se caracterizează prin următoarele: a) poate fi considerat, în primă și suficientă aproximație, ea avînd structura continuă; b) starea sa poate fi caracterizată de un număr finit de mărimi fizico numite parametri de stare - care caracterizează corpul ca întreg — sau de un număr finit de funcții continue, numite funcții de stare Domeniul de aplicabilitate a metodei fenomenologice este deci mai mărginit decît acel al metodei statistice Deși metoda statistică șt fenomenologică suit metode diferite, ele se folosesc simultan în Studiul materiei Scopul nostru este de a cerceta materia în mișcare și pentru aceasta folosim metodele elaborate în procesul dezvoltării, evoluția uneia din metode duce la perfecționarea celorlalte metode Acest lucru se vede foarte bme în cazul cînd se stu-diază dezvoltarea termodinamicii» INTRODUCERE fenomenologice și tei-modHiam ca obținute prin aplicarea l Termodinamica statistică se materiei nu erau destul de numeroase, s-a dez- dezvol- Termodinamica cuprinde două mari capitole • metodei menologicd, care se ocupă cu rezultatele obținu л rezultatele ’ ’ st alinii că, care ee ocupa cu rezuirațeie metodei statistice în studiul mișcării crrm ce folosește de toate rezultatele obținute in termodinamica fenomenologică La început, cînd datele în legătura cu structura moleculară a materiei nu erau destul de numeroase, s-a dezvoltat mai mult termodinamica fenomenologică Fără o dezvoltare suficientă a termodinamicii fenomenologice, n-ar fi fost posibila dezvoltarea rapidă a termodinamicii statistice Pe de altă parte, termodinamica fenomenologică - la fel ca și toate teoriile fenomenologice — are un caracter formal Rezultatele termodinamicii statistice fac posibilă atribuirea unui conținut fizic mai adine ecuațiilor fenomenologice, ceea ce duce la dezvol-tarea acestora în acest volum ne ocupăm de termodinamica fenomenologică, ca e are două mari capitole: Termostatica Obiectul termostaticii este studiul stării de echilibru a sistemelor, precum și a proceselor prin care sistemul trece de la o stare de echilibru la o altă stare de echilibru Se spune că sistemul se află in stare de echilibru , atunci cînd nu primește mișcare de la mediul Înconjurător și nici nu cedecză mișcare mediului înconjurător, iar starea corpurilor din sistem (deși între ele există anumite legături nu se schimbă Deci starea de echilibru este caracterizată prin următoarele : a) fiecare corp este omogen; in acest caz fiecare corp poate fi considerat ca un întreg și poate fi caracterizat de un număr finit de paramriri de atare-, b) corpurile din sistem sînt în echilibru, adică, deși ele sînt în contac: starea lor nu se schimbă; c) sistemul este în echilibru cu mediul înconjurător ) Termodinamica Obiectul termodinamicii este studiul proceselor ce decurg cu viteze finite, adică modul în care variază starea sistemului în decursul procesului (variație de stare) Pe baza termodinamicii fenomenologice pot fi studiate numai acele cazuri in care starea corpurilor ее iau parte la proees poate fi caracterizară de un număr finit de funcții de stare continue CAPITOLUL I PRINCIPIUL ÎNTÎI AL TERMODINAMICII § PARAMETRII DE STARE Se pune problema, prin ce date poate fi caracterizată în mod univoc starea unui corp omogen ? Să examinăm mai întîi cazul cind corpul omogen este izotrop Trebuie să precizăm în primul rînd compoziția corpului Substanțele din care sînt formate corpurile (sau sistemul) le vom numi, in cele ce urmează , componenți Compoziția unui corp cu к componenți poate fi dată în mai multe feluri De exemplu se pot da masele componenților exprimate în grame sau numerele de moli (ns) pentru fiecare component Numărul de moli se obține împărțind masa substanței, exprimată în grame, la greutatea moleculară a substanței: porțiunii de spațiu ocupat do corp fi neglijate, starea unui corp tmogen lită tn mod univoc ’ Mi Numerele de moli pot fi considerate parametrii de stare Un alt parametru de stare este volumul (l’)> reprezintă mărimea porțiunii de spațiu ocupat de corp Presiunea (p) — componenta normală a forței care acționează pe o suprafață de cm - este tot nu parametru de stare Practica arată valabilitatea următoarei teoreme: iXudl acțiunile electrice, magnetice, gravitaționale sini excluse sau pot «tarea unui corp tmogen, izotrop, cu к c li Pentru a caiaeterjza starea unui corp omogen uuizotrop trebuie date valorile а (/г | ) parametrii do si are Ле * В ” * * « cantități du ckdormație, ceh» ti componente alo tensorului de t ensiune »i U Pentru caracterizarea stării de echilibru a corpului, pe lingă paia metru de stare de mai sus, mai pot fi introduși și alți parametri de stare TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA » ♦ rin care împiedică orice interacțiune între corpurile izolare adiabaiică, care împiedică efectul termic (calorie) • izolare diatermică, care nu împiedică efectul termic, ‘ dar îînniedică schimbul de materie; ’ mapieana izolare eu membrană semipermeabilă, caro împiedică schimbul de materie pentru unele din componente mmiui I COMHTHLE DE EtlULIimU PENTRU IZOLAREA AIRAR VllCV SI П Ѵ І ІИШ \ TEMPERATURA EMPIRR A ’ ' ^ă presupunem că la interacțiunea a două cornuri i un efect termic sau mecanic și că în corpuri пІ Xbe l Corpurile sînt izolate adiabatio de mediul înconjurător * chimică PRINCIPIUL INTII Al TERMODINAMICII Practica arată că, la o izolare adiabatică a celor două corpuri, condiția de echilibru este ca presiunile exercitate de corpuri pe peretele mobil despărțitor să fie egale: Pi — P • De exemplu, dacă pentru două gaze se realizează o izolare adiabatică, cu ajutorul unui piston mobil, la echilibru presiunile exercitate de gaze pe piston sînt egale Care este condiția de echilibru atunci cînd la interacțiunea a două corpuri are loc numai efect termic? La o astfel de interacțiune intervin ca variabile volumul și presiunea (compoziția corpurilor în interacțiune nu variază) Vom nota aceste mărimi pentru corpul cu , p , iar pentru corpul cu V , p Pentru a găsi condiția de echilibru, ne folosim de două teoreme, a căror valabilitate este confirmată de practică : a Dacă realizăm condițiile în care starea corpului , adică parametrii de stare , și presiunea p exercitată asupra corpului nu variază, starea de echilibru se va realiza la o valoare bine determinată a parametrului de stare V Din acest fapt experimental reiese că există o relație între parametrii , Pi? ^" ? P • de stare ? Pi? F , P ) —b * • ( ) ), în echilibru cu corpul în starea (Ид, Z> ), în echilibru cu corpul în starea (V^p»), în echilibru cu corpul înstărea (V ,pz) Din această teoremă reiese că relația ( ) dă o reprezentare a spa -tiului pe spațiul , în care curbei din spațiul îi corespunde o cui >ă C în spațiul Dacă pornim de la alte stări inițiale, ale căror puncte de reprezentare nu sînt pe curbele Cr, C , stabilite anterior, găsim alte două curbe care se corespund Deci putem afirma că ecuația ( ) face să corespundă unei familii de curbe cu un singur parametru din spațiul , o familie de curbe cu un singur parametru în spațiul Să trecem la formularea matematică a acestui fapt Fie -®L (Л ! , Pi) = Cil ^ ( ^ , Рг) = ^ ecuațiile familiilor de curbe din spațiul , respectiv Faptul că cele două familii de curbe se corespund, în sensul că la o curbă dintr-una din familii corespunde o curbă și numai una singură din cealaltă familie, arată că între cei doi parametri există o relație funcțională care face să corespundă unei valori a lui (\ numai o singură valoare a lui ' С^Ж), sau •K ( ^ , P ) — / [Ifi (Fx pj)] = C ( ) în loc de parametrul C putem introduce și alți parametri printr-o funcție monotonă în acest caz, ecuația ( ) ne dă ecuații de forma S- = ^(V^pJ = D (F ,pa), ( ) unde este o funcție de parametrii de stare, deci poate fi considerări ea un pararnetru de stare Parametrul de stare & se numește fmper» «rd empirică, Din ecuația ( ) se vede că temperatura empirică eUe i , , metru de stare, care pentru corpurile în echilibru termic are o valoare ega’ l ТІШМОМЕТШЕ se determină un gaz perfect se Pentru măsurători de temperatură trebuie „Uo • un corp ca termometru Prin măsurători experimentale pruuu nnd' ecuația familiei de izoterme pentru acest corn Pent ru Л găsește, de exemplu, P V » PRINCIPIUL ÎNTÎÎ AJ TERMODINAMICII După ce am dat ecuația izotermelor, trebuie на stabilim o scară de tem-peratură empirica, pentru corpul ales ca termometru Prin măsurători de volum și presiune, pe baza ecuației izotermelor, facem să corespundă fiecărei izoterme o valoare bine determinată a parametrului (temperaturii empirice) Astfel, am construit un termometru, cu o scară de temperatură empirică bine determinată Din cele spuse rezultă că principial există o infinitate de scări de temperatură, ceoarece în loc de un parametru, printr-o funcție monotonă și continuă, putem introduce un alt parametru De fapt, în practică se folosesc mai multe scări de temperatură empirică Cele mai folosite scări sînt scara de temperatură Celsius și scara de temperatură absolută în cazul termometrelor folosite, presiunea se menține deobicei la o valoare constantă în acest caz, V este o funcție monotonă de tempe- ratura empirică Deci din variația de volum putem stabili direct variația de temperatură în practică, presupunem că V este o funcție monoton crescătoare de parametrul ■& La stabilirea scării Celsius procedăm in felul următor : la presiunea exterioară de atm termometrul se pune în contact cu gheața, care se topește La volumul ocupat de substanța folosită în termometru facem să corespundă temperatura de °C Apoi termometrul se pune în contact la presiunea de atm, cu apa care fierbe Volumul substanței folosite în termometru aparține, prin convenție, temperaturii de °C La construirea scării de temperatură mai presupunem că volumul este o funcție liniară de temperatură Prin aceste convenții scara de te: peratură Celsius este dată în mod univoc Se mai folosește scara de temperatură absolută între temperatura exprimată în scara absolută — notată cu T — și temperatura exprimată în grade Celsius— notată cut — există relația T = t + , Pentru a stabili temperatura unui corp, corpul se pune iu contact cu termometrul Dacă corpurile puse în contact vor fi în echilibru, temperatura poate fi dată imediat: temperatura corpului este egală cu temperatura termometrului Dacă corpurile puse în contact nu sînt în echilibru echilibrul se va stabili intr-un interval finit în timp Astfel poate fi stabilită temperatura corpului în starea de echilibru Termometrul trebuie construit în așa fel, încît temperatura corpului să varieze într-o mică măsură pînă la stabilirea echilibrului Din temperai ura de echilibru, prin diferite corecții se poate da temperatura inițială a corpului § ECUAȚII IIE STARE în practică sînt foarte importante ecuațiile de stare, care fac legătura intre presiune, volum, temperatură și numerele de moli, bă dăm citeva exemple pentru astfel de ecuații de stare - t r a) Dacă pentru o substanță pură în stare gazoasă poat e fi арінa ecuația pV^nfiT termodinamica fenomenologica se nwmeșto *** CU В notat constanta gazelor, iar n este (l T> nu poate fi rențe între valorile măsurate și cele ca leu I eonstante, a căror valori numește real Ecuațiile de stare folosite c folosită în practică variază cu natura substanței Fiecare ecuație de sta folos I are limite de aplicabilitate Cea mai veche ecuație de staie, cate sește, este ecuația lui Van der Waals ( ), ( an = П-ВТ, ( ) unde F este volumul gazului, n numărul de moli și R constanta gazelor Astăzi se cunosc peste de ecuații de stare propuse de diferiți cercetători O mare importanță practică are ecuația lui Beattie-Bnogmann а о V т* unde Г este volumul unui mol de substanță, iar a, b, c, , Bo sînt constante La presiuni foarte mari poate fi folosită o ecuație de forma pV = A + Bp + CT, ( ) în care А, В, C sînt constante Se vede că ecuațiile de stare pentru gaze reale conțin, ca un caz particular, ecuația gazelor perfecte (pentru presiuni mici și temperat uri mari, cînd volumul substanței este mare) Din cele de mai sus rezultă că nu este corect a se face o împărțire a gazelor în două, categorii : gaze ideale (perfecte) și gaze reale Unul și același gaz, care în majoritatea cazurilor are o comportare de gaz real, în anumite domenii ale,,spațiului de stare’’ are o comportare de gaz perfect c) Un amestec de gaze se numește perfect, dacă ecuația ( ) poate fi scrisă pentru fiecare component în parte Deci pentru un amestec perfect de gaze sînt valabile ecuațiile : PiV = i ( ) unde Pi este presiunea parțială a componentului i Legea empirică a lui ballon spune că suma presiunilor parțiale este egală cii'presiunea totală - Dacă se adună ecuațiile ( ) și se ia în considerare ecuația ți ) »• К = У, h'T găsim ( ) Dacă ecuațiile ( ) se împart la ecuația ( ), obținem PRINCIPIUL INTII AL TERMODINAMICII unde este dat prin și se numește fracția molară a componentului i Ecuația ( ) este ecuația de stare a amestecului perfect de gaze Pe baza ecuației ( ) se poate introduce greutatea moleculară medie a amestecului Ecuația de stare a unui gaz perfect cu un component poate fi scrisă sub forma • • Să scriem ecuația ( ) tot sub această formă, unde este greutatea moleculară medie, iar m este masa totală a ame- stecului, m, = + + mk Din ecuațiile ( ) și ( ) avem § CLASIFICAREA PROCESELOR TERMODINAMICE Dacă corpul termodinamic (sau sistemul) trece de la o stare la alta, spunem că are loc un proces Pentru a caracteriza procesul, trebuie dar ; în general starea inițială, starea finală și „drumul” procesului Peutru a indica drumul procesului, trebuie dați parametri independenți ai sistemului în funcție de un parametru, care poate fi în unele cazuri unul din parametrii de’stare independenți, sau timpul Procesele termodinamice pot fi clasificate din mai multe puncte de vedere Să dăm cîteva clasificări mai importante a) Dacă se studiază mărimea variației parametrilor de stare, procesele pot fi împărțite în două mari grupe: ) procese diferențiale, prin care sistemul sau corpul trece de la o stare la o altă stare apropiată (diferența dintre valorile parametrilor de stare luate pentru starea inițială și finală fiind mici); ) procese în care parametrii de stare șuiera variații b) După viteza procesului, procesele pot li împărțite în doua grupe : ) procese ev ані statice, care decurg cu viteză toarte mica; ) procese non statice, care decurg cu viteză liniiă , c Dacă se ia în considerare drumul procesului direct și invers (prin procesul invers sistemul este readus în starea inițială), procesele pot fi împărțite în: TERMODINAMICA fenomi nologica ) procese reversibile, în care inițială în starea finală; țială pe același drum P ’^^ a’^e sistemul nu poate fi readus în starea inițială pe același drum prin care a trecut din starea inițiala f'U'^Clasificările de mai sus nu sînt identice Adesea Există* și a treia se considera identice Acest lucru insa ^^XSibihî: un de exemplu, procese care sînt cvasistatice, dar nu , , ‘ astfel de proces este coroziunea metalelor Procesele cvasistatice nu po deci identificate cu procesele reversibile Deci cele doua clasificări sînt Mai trebuie să observăm, că în cazul proceselor cvasistatice, daca nrocesul este totodată, reversibil, sistemul trece prin stări de echilibru de la starea inițială la starea finală § SCHIMBUL DE ENERGIE PRIN EFECTELE MECANIC, TERMIC ELECTRIC ȘI MAGNETIC ÎN CAZUL PROCESELOR CVASISTATICE-REVERSIBILE Efectele sînt procese în decursul cărora are loc un schimb de mișcare între corp (sau sistem) și mediul înconjurător Să presupunem că s-a stabilit un echilibru între corp și mediul înconjurător (energia corpului nu variază în timp) Dacă se schimbă foarte încet starea mediului înconjurător, va avea loc un proces cvasistatic-reversibil, corpul trecînd prin stări succesive de echilibru Să dăm expresia schimbului de energie pentru diferitele efecte Introducem mai întîi o convenție în ceea ce privește semnul schimbului de energie Vom atribui schimbului de energie o valoare pozitivă, dacă în decursul procesului corpul primește energie, sau o valoare negativă, dacă corpul cedează energie mediului înconjurător' A Schimbul de energie prin efect mecanic Să presupunem că presiunea este aceeași în fiecare punct al suprafeței corpului Forța care acționează asupra elementului de suprafață df are direcția normalei la suprafață, dar sensul celor doi vectori este opus Deci forța este da ră de expresia - p df n, unde df este valoarea absolută a vectorului de element de suprafață, iar n este vectorul normal al suprafeței Sebiinh»! л energie între corp și mediul înconjurător la deplasarea' eiementn ni \ suprafață, pe distanța elementară dn, în direcția normalei, este * — pdjdn Schimbul de energie total va fi dat de integrala — \ p dn df ', • t ,\і’> Dar p este constant și deci poate fi scos do sub semnul integrală Pa J oc pvnw u» v formulare matematică a faptului, că schimbіучle de energie la diferite efecte depind de drumul procesului Se știe ca integrala unei expresii diferențiale nu depinde de drum m cazul cmd diferențială totală exactă în cazul cînd expresia diferen- starea inițială și finală ci tji lucru despre Qia Daci și Q depind de drum mai general Se poate da o I curbilinie a expresia este o y— - t , țială nu este o diferențială totală exactă, integrala curbilinie depinde de drum Din cele de mai sus rezultă că шгшш schimbului de energie la diferite efecte depinde nu numai de starea inițială și cea finală ci si de drumul procesului Expresiile schimbului de energie pentru un proces diferențial sînt expresii diferențiale Expresia diferențială pentru un singur efect în cazul general nu este o diferențială totală exactă Să arătăm pentru un caz special că schimbul de energie prin efect termic — pentru un proces diferențial — nu este o diferențială totală exactă Să presupunem că au loc numai efectele mecanic și termic Să exprimăm pe U în funcție de V și p Pe baza ecuației ( ) avem dU = Q - p dV, de unde Dacă are loc identitatea du dV ZQ = dU + pdV = d / U dV I dp ( - ) expresia lui Q este o diferențială totală exactă Avînd în vedere că în cazul funcției U se poate schimba ordinea de derivare la a doua derivată parțială, din ecuația ( ) — dacă ecuația are loc — găsim că unu este egal cu zero Deci egalitatea (l , ) nu poate avea loc, adică expresia schimbului de energie pentru un efect termic diferențial nu este o diferențială totală exactă Din acest motiv am notat schimbul de energie prin efect termic cu Q și nu cu dQ Observație în termodinamică, deoarece avem mai mulți parametri de stare decit este necesar pentru a da univoc starea sistemului, un parametru de stare poate fi dat în funcție do diferiți parametrii de stnv De exemplu, pentru un corp cu un singur component, în absenta efectelor electrice și magnetice, U poate fi dat în funcție do f și p, în funcție de p și ’, dar poate fi dat și ea funcție do V și ’ Pentru a arăta do ce variabile depinde funcția pentru caro am luat derivata parțială 'punem în paranteză derivata parțială ți Ungă paranteză ca indici’ scriem variabilele de care depimlo funcția, afară do variabila (sau variabilele) pentru care am luat derivata parțială Dacă во dau înainte de a scrie derivata parțială a funcției variabilele independente, nu este nevoie de această notație PRINCIPIUL INTIl AI TERMODINAMICII Pe baza celor spuse, expresia ( dU trebuie citită în felul următor: U este funcție de V și p ; se ia derivata parțială a acestei funcții în raport cu V § CONSTANTE DE MATERIAL cele precedente (volumul, legătură directă cu Parametrii de stare pe care i-am folosit presiunea, temperatura, numerele de moli) nu sînt natura substanței din care este format corpul Natura substanței din care este format corpul se manifestă în transformările de stare, în procesele termodinamice în legătură cu procesele diferențiale putem introduce mărimi caracteristice pentru corp într-o stare bine determinată Aceste mărimi se numesc constante de 'material și ele depind de parametrii de stare ai corpului Tipul acestor funcții este determinat de natura substanței Constantele de material pot fi împărțite în mai multe grupe, tot prin luarea în seamă a diferitelor efecte Astfel se introduce, în legătură cu efectul electric, constanta dielectrică Această constantă este deci o constantă electrică în obiectul termodinamicii intră de material care numai constantele sînt în legătură cu efectele termice Aceste constante sînt: capacitatea calorică (căldura specifică și molară), coeficientul de ' , de compresibilitate și de tensiune Să dăm definiția dilatare termică acestor mărimi: Să dăm definiția A Capacitatea calorică Ecuația de definiție a capacității calorice este unde l este energia internă a unui mol de substanță Pentru presiune constantă avem dQp = d(U + pV) ( - ) U + pV este un parametru de stare pe care îl vom numi în cele ce urmează entalpie și îl vom nota cu H Deci ecuația H = U + pV ( ) este ecuația de definiție a entalpiei Semnificația fizică a entalpiei poate fi dată pe baza ecuației ( ): variația entalpiei ne dă schimbul de energie, prin efect termic, pentru cazul cînd presiunea este constantă Se vede deci, că funcția H joacă același rol în cazul proceselor la presiune constantă, ca energia internă U în cazul proceselor la volum constant (Variația energiei interne ne dă energia primită de corp prin efect termic, la un proces care decurge la volum constant) Dacă se exprimă H în funcție de p și T, din ecuația ( ) si exnresia ( ) găsim dH D дт p Coeficientul de dilatare termica, Bă dăm pe V în funcție de p ți T, de coinpresibilitate și de tensiune V = V (z>, T) Diferențiala totală a acestei funcții este ( ) Din ecuația ( ), pentru p constant, găsim i v Această ecuație arată, că variația relativă a volumului, în cazul cînd variază temperatura la presiune constantă, este proporțională cu variația PRINCIPIUL ÎNTII AL TERMODINAMICII dc temperatură Factorul do proporționalitate se numește coeficient de dilatare termică și se notează cu a : d T k Dacă T este constant,, din ecuația ( ) găsim dV dp • ay Эр La un proces izotermic variația relativă a volumului este proporțională cu variația de presiune Factorul de proporționalitate luat cu semn invers se numește coeficient de compresibilitate și se notează cu K Avem deci ( dV "I Să exprimăm pe p în funcție de a acestei funcții este dp = Эр дт Pentru volum constant avem г/р J Ț \ p = T) Diferențiala totală Эр dV ^ dT dV P p V dT Jf Deci pentru un proces diferențial, la volum constant, variația relativă a presiunii este proporțională cu variația de temperatură Factorul de proporționalitate se numește coeficient de tensiune și se notează cu Prin urmare avem § EEAȚI NT E CONSTANTELE DE MATERIAL A Relație între căldurile molare și C„ Pe baza ecuației avem Я(р, T) = U IT, V(p, T)\ b pV(p, Z) Dacă »e ia derivata parțială a ambelor părți In raport cu găsim / diJ dlf dl di dx dl de unde dacă se iau în considerare relațiile ( ) și ( ) găsim dV di' V TERMOMWAMICA fenomenologica Sa examinăm cazul gazelor perfecte Experiența lui numai *de internă a gatului perfect nu depinde de volum, ci depmde imnwi К temperatură Experiența lui Joule a arătat,^ ca daca fSj lprp ;n v;a izolare adiabatică între gaz și mediul înconjurător, la o c ‘ ,nfPTnă a gazului, temperatura lui nu se schimbă Să exprimam eneij a în funcție de Г și T, Г = U (V, T) Deoarece nu poate avea Joc un ef ?ct termic și presiunea exterioară este zero, pe baza principiului I putem anrma că, în cazul procesului de destindere, dU — în cazul experienței temperatura nu s-a schimbat, cu toate că a avut loc o variație de volum Avînd in vedere acest fapt, putem afirma că energia internă nu depinde de volum Dacă energia internă ar depinde de volum, la o variație a volumului ar trebui să aibă loc și o variație de energie internă, temperatura fiind constantă Din ecuația ( ) și în baza ecuației de stare a gazelor perfecte găsim H(T) = U(T) + RT Din această ecuație rezultă imediat că pentru gaze perfecte p ( ) II B Relație între coeficientul de dilatare termică, de compresibilitate și de tensiune Să dăm pe p în funcție de Și P = P (E, T) Să rezolvăm această ecuație în raport cu în ecuația inițială Găsim identitatea și funcția găsită să o introduce II P = P [E(p, T), Т] Dacă se ia diferențiala totală a ambelor părți ale ecuației, ajungem b identitatea «juu^vu Două expresii diferențiale sînt identice, dacă coeficient valori egale Ajungem deci la ecuațiile au ( ) Din ecuațiile ( ), ( ), ( ) și ( ) rezulta pȘ К = a ( - ) PRINCIPIUL INTII Л , TI RMODINAMICH § DEPENDENȚA ENERGIEI INTERNE DE TEMPERATURĂ LA VOLUM CONSTANT DEPENDENȚA ENTALPIEI DE TEMPERATURA LA PRESIUNE CONSTANTĂ Din ecuațiile ( ) și ( ) prin integrare definită intre valorile de temperatură To și T găsim U ( , T) = U (V, To) + Г Cv ( , T) dT, « jTo ( ) ( ) I (îb I) dT Deci, energia internă poate fi dată în funcție de temperatură, intr-un interval (To, T), dacă se cunoaște energia internă la o temperatură dată și dacă se cunoaște căldura molară la volum constant în funcție de temperatură în intervalul de temperatură (To, T) Pentru a da entalpia ca funcție de temperatură la presiune constantă, trebuie să cunoaștem valoarea entalpiei la o temperatură dată și căldura molară Cp pentru intervalul de temperatură (To, T) în practică se lucrează mai mult la presiune constantă Din acest motiv tabelele termodinamice dau în general dependența lui Cr de temperatură la o presiune bine determinată—de cele mai multe ori pentru atm Funcția Cv se dă în forma Ct = a + bT+OT ~ ( ) z * Fiecare funcție de tipul ( ) poate fi aplicată într-un domeniu determinat de temperatură Aceste tabele au următoarea formă: Substanța Coeficienții ecuației = ( ”P( ’) Intervalul de temperaturii recomandabil, VK Eroarea probabilă o a Z» O» c lO» c' "“ Jl/f/) , — , , - , / ) , , - , ww - , , , - , wv - medie pentru Să introducem noțiunea do căldura molară temperatură ( '(), cu Cv, este intervalul de T) Ecuația de definiție a căldurii molare medii, notată Prin folosirea căldurii molare medii, din ecuația (l o i) găsim П (p, T) -• / (p, ’ ) | ( T /'o) TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA PROCESE REVERSIBILE FINITE CLASIFICAREA ACESTOR IR Procesele reversibile finite cele mai importan ' pnnstantă A piocese izotermice, în decursul cărora tempera u B procese izobare, în care presiunea este constanta, O procese izocore, care decurg la volum constant, f D procese adiabatice, în care nu are loc schimb de energie p termic între corp și mediul înconjurător, E procese politrope • A Procese izotermiee Să dăm schimbul de energie prin efect mecanic pentru aceste procese Schimbul de energie (lucrul mecanic) pentru un Exprimăm pe p în funcție de proces diferențial este dat de expresia —pdV Exprimăm pe p în funcție de V și T Deoarece temperatura este constantă, p este o funcție de o singură variabilă V Integrala acestei finale (Pn respectiv P ) ne dă tocmai schimbul de energie prin efectul mecanic: funcții între valorile volumelor corespunzătoare stării inițiale și celei A = T)dV Jn ( ) Să aplicăm formula ( ) la gazele perfecte Pentru un mol de gaz perfect Hl RT Pi ( ) Să dăm și schimbul de energie prin efect termic Deoarece energia internă a unui gaz perfect depinde numai de temperatură, în cazul proceselor izo-termice energia internă a gazului ideal nu variază Din ecuatia(l ) găsim deci Deci, în cazul procesului izotermic are loc transformarea mișcării mecanice în mișcare termică sau invers, transformarea mișcării termice în mișcare mecanică '■ ' B Procese izobare Pentru un proces izobar, lucrul fi dat imediat pe baza ecuației ( ), mecanic poate Aa e P (П — P-J- Din ecuația ( ) se vede eă schimbul de energie prin efect termic nentm acest proces este egal cu variația eutalpiei, //g //x, uude /it sînt respectiv outalpiile în starea inițială și finală PRINCIPIUL ÎNTII AL TERMODINAMICII C Procese izocore Schimbul mest proces este nul Schimbul de \ aviația energiei interne, de energie prin efect mecanic pentr energie prin efect termic este egal cu unde f\, f’ sînt respectiv energiile interne în starea inițială și finală D Procese adiabatice Procesele adiabatice sînt caracterizate prin absența efectului termic Prima problemă pe care trebuie să o rezolvăm este de a preciza drumul procesului adiabatic Dacă V se exprimă în funcție de V și T, în baza ecuațiilor ( ) și ( ) avem ( ) Dacă coeficientul lui dV îl notăm cu A ( , T) și cel al lui dT cu В (V, T) și se ia în considerare că pentru procesele adiabatice Q = , găsim ecuația diferențială a adiabatelor dT dV ( ) Funcțiile А (V, T) și В (V, T) sînt continue și monovalente Prin urmare prin fiecare punct al „spațiului de stare” ( , T) trece numai o singură curbă integrală a ecuației ( ), numită adiabată Curbele adiabatice formează deci o familie de curbe cu un singur parametru, familia curbelor adiabatice, cu o ecuație de forma в (V, T) = k, ( - ) unde к este o constantă Să dăm ecuația curbelor adiabatice, pentru un gaz perfect Să efec-Am calculele pentru un interval de temperatură in care variază foarte puțin cu temperatura, deci poate fi considerat ca o const antă Ecuația ( ) în cazul studiat, are forma dT * * d V Ц T CyV Prin repararea variabilelor ajungem la ecuația dT n * d i de unde de й**>**« > (/T ()V дир’ *” ■•■- X X • ♦ satisfac ornați dc cînd funcțiile Л, л Un; дН (H> Л ТЕ R МОГИ N А NUCA FENOMF NOLOC ИС \ Această ecuație poate fi stabilită foarte ușor Dacă există factor integianь avem SQ = rdcr, unde т și cr sînt funcții de »), funcțiile A, b, > se dau în felul următor: Se ajunge la ecuația dată eliminînd funcțiile r și a din cele trei ecuații de mai sus Din cele arătate reiese că în cazul a două variabile independente avem întotdeauna factor integrant, dar nu putem afirma același lucru pentru cazul cînd numărul variabilelor independente este mai mare decit doi Deci în acest ultim caz trebuie să recurgem la experiențe, pentru a stabili dacă expresia lui Q are sau nu factor integrant b) Cînd expresia lui Q nu are factor integrant, putem trece de la un punct al,,spațiului” (Уп F , &), la oricare alt punct pe drumuri de-a lungul cărora ăQ = Acest fapt se demonstrează în felul următor Se scrie ecuația Ad& + BdV! + C dV = Dacă introducem în această ecuație o funcție arbitrară V = ^ ( U • obținem o ecuație diferențială ordinară de gradul întîi Bezolvînd această ecuație, în integrală apare o constantă arbitrară : = j ( -, C) Funcțiile F =^ (^ » Și Fj=Fi (&, C) reprezintă o familie de curbe integrale cu un singur parametru Deoarece tipul funcției V este arbitrar și funcția conține un parametru arbitrar (C), întotdeauna poate fi dată o curbă integrală care trece prin punctele corespunzătoare stării inițiale și finale c) în cazul cînd expresia lui Q are factor integrant, există familia D) cu un singur parametru (a) cu următoarele de suprafețe pe la o suprafață la alta Q relația Q — т da) Deci dintr-un punct al „spațiului” (Fu Г drumuri de-a lungul cărora Q = , pot fi atinse numai punctele unei suprafețe care trece prin punctul considerat Teorema lui Oarathdodory ( ) ne dă posibilitatea să răspundem la întrebarea pusă Această teoremă poate fi formulată în felul următor : în imediata apropiere a unei stări oarecare a unui sistem in echilibru termodinamic există etări oare nu pot fi atinse printr-ин proces adiabatie ți reversibil, plecînd din starea dată Adastă teoremă exprimă faptul că efectul termic se deosebește în mod calitativ de celelalte efecte Tn cazul cînd dintr-o stare inițială ar putea fi atinse toate stările posibile numai prin efecte nontermice, n-ar avea niemn rost să vorbim despre efectul termic, ea despre un efect calitativ «liferit de celelalte efecte Din teorema iui Caratbdadory rezultă că Q are factor integrant Яе poate scrie deci ecuația cazul cînd diutr-o stare inițialii ar V - т(Г , F„ V)do (l'„ l>), ( ) PRINCIPIUL AL DOILEA AL TERMODINAMICII iar care se compun din corpuri care sînt în echilibru termodinamic Din aceste unde t este factorul integrant referitor la sisten eutroție empirică pentru întregul sistem scări de entropie empirică Putem afirma același lucru pentru sisteme I scări posibile, în practică ne folosim de o singură scară, scara de entropie absolută § ENTROPIA ABSOLUTĂ ȘI TEMPERATURA ABSOLUTĂ Pentru a introduce scara de entropie absolută, ne folosim de faptul că efectul termic pentru un singur sistem este egal cu suma efectelor termice ale corpurilor luate în parte : ăQx și Q au factori integranti pe care îi notăm cu deci relațiile Și t ( ) Avem = n (Pj, &) dcr (Vlf &), (? = т (Кг, &) ds (V , ») ( ) Pe baza ecuațiilor ( ), ( ), ( ) găsim T ( ( — Tj ( ( ^ “ ^ ^^ ? de unde da = — d Expresia lui T conține o constantă Pentru a fixa valoarea acestei constante ne folosim de convenția că diferența între temperatura de fierbere și de înghețare a apei, la o presiune de atnj este egală cu crade Funcția #( ) poate fi dată prin măsurători experimentale Dacă se introduc funcțiile * “ ~cA con t’» expresiile schimbului de energie prin efect termic pentru fiecare corn iu parte pot fi date sub forma «A - T ( ) Deoarece dU este o diferențiala totala exactă, este valabilă relația д Г ds dV -p — da da dt> de unde ( ) rezultă ecuația ds (o) ( Г’ da d^Y da d^ длУ da d (ay I’e baza ecuației ( ) poate fi trasă concluzia că determinantul funcțional д (V, p): d (a, ) este totdeauna un produs do două funcții cu o singură variabilă, cu variabilele independente IS (n) Ф * «■ *(n) (*(*) , fcvînd în vedere oft a rfnt variabila indopoib d» PRINCIPIUL AL DOILEA Al, TERMODINAMICII dento, putem afirma că cele două expresii pot fi egale numai în cazul cînd an valori constante Să notăm această valoare constantă cu K Ajungem deci la ecuațiile = Lp(<>) A Din aceste ecuații, prin integrare, găsim T(&) = ( ) o К o • Cu ajutorul funcțiilor ( ), ( ), diu ecuația ( ) se obține U în funcție de дѴ V folosind aceste ecuații obținem д (n, ) ol> ' — * | l,v be ) (к I) a ИМГЯЛНАМІСЛ FENOMENOLOGICA Prin urmare funcțiile p(») și «(o) vor fi P( ) = = - Г (X - ) Folosind ecuațiile ( ) și ( ), găsim r (») = — o к înlocuind expresiile lui T și în ecuația ( ), ajungem la ecuația ( > dU = Td - pdV = — Я da л dV — Jln G db Prin integrare găsim rr , Dar experiența lui Joule arată că energia internă a unui depinde de volum Din acest motiv trebuie să avem T că К este egal cu si U avem R (constanta universală a perfect nu • Se vede gazelor) Deci pentru I\ S fi Rezultatul obținut In (p Г*) N ~ X ’ LTmS de temporatur* cmiuricâ, trebuie „A rv|L(iile monotone : « о (л‘), l> w »(»•) în paragraful МП uritat cii, pornind de |rt o foncție de temnerat n* empirir-â Ș* * ® k " ’uncțte do entropie empirică, pot fi tlale funcțiile T S U PRINCIPIUL ЛІ ПОП Л \І I I RM OI)INAMICn Se pune următoarea problemă : expresiile găsite, pentru /', M și nu depind oare de alegerea, tunet iilor do temperatură empirică și de entropie empirică ? Pentru a răspunde la această întrebare, să presupunem că funcțiilor ‘) ~ V da , •) &) de* d&* Folosind ecuațiile ( ), ( ), ( ) găsim J ’* dT d'> d&* d& d&* dS* ds de ■■ -* ■ ■ • de * de de * Din aceste ecuații, prin integrare, ajungem la ecuațiile Г (t>‘) = TW, S‘ (a*) = S (g) ( ) Jfcci T fi eșle inenrie nl fafă de Лецегеч funcțiilor de temperară empirică fi entropie empirică , funcția U Pentru aceasta folosim relațiile ( ) și ( ) Pe baza acestor ecuații găs dU* l>dV - ?’(») ~ r/а* T ( ) d este juet ca Obnervație în cele pre Putem afirma deci același lucru despre — (d FI d &)x Să notăm această funcție cu ст Avem deci / ( ^f \ a (Xi, u) = — I — ( ) Din ecuația ( ) rezultă d ( /') + ст Partea înttia a ecuației este o diferențială totală exactă Putem afirma deci același lucru despre partea a doua a ecuației Partea a doua a ecuației este o diferențială totală exactă în cazul cînd da Q = ( ) RINCII'll'l Al DOILEA Al TERMODINAMICII donnnq un u~ i ' ?c u' pentru un sistem termic omogen, are întot-tAmnnrMniA O iț'ti'gi'îiut Factorul integrant este o funcție oarecare de i» t\n » ^-Oesată funcție poate să fie prin urmare și funcția ' x ' P®ra absolută, definită în paragraful Funcția ', corespun-а окіМ^еіП^>еіЛ^иГ^ putem numi ca mai sus funcție de entropie Pentru funcțiile Z? și F avem deci următoarele relații: pe baza ecuației ( ) avem - S = - iar pe baza ecuației ( ) obținem (dFl •іл=Ы, ( ) ( ) § PROCESE CICLICE POSIBILITATEA DE A TRANSFORMA MIȘCAREA MECANICĂ ÎN MIȘCARE TERMICĂ ȘI MIȘCAREA TERMICĂ ÎN MIȘCARE MECANICĂ CU AJUTORUL PROCESELOR CICLICE I’lg Drumul procesului in ciclul Carnot Un proces se numește ciclic, dacă drumul procesului în „spațiul de stare” este reprezentat printr-o curbă închisă La aceste procese starea inițiala și cea finală coincid în acest paragraf ne mărginim numai la procese cvasistatice-reversibile Să examinăm ciclul lui Carnot, care a jucat un rol foarte important în dezvoltarea termodinamicii Pentru a efectua acest proces ciclic, trebuie să avem la dispoziție un corp termodinamic și două rezervoare de temperatură \, respectiv T Un rezervor se caracterizează prin următoarele: are capacitatea calorică mult mai mare decît corpul, din care cauză la un schimb de energie prin efect termic temperatura lui practic nu variază Ciclul Carnot se compune din două procese izotermice și două pro- севе adiabatice (fig ) Să caracterizăm ciclul în starea inițială, notată eu /, corpul termodinamic este m echilibru cu rezervorul de temperatură rJ\ Primul procen Efectuăm o transformare izoternueă prm care corpul trece din starea / în starea Proceeul al doilea Pornind din starea , corpul trece prmtr-im proces adiabatic în starea , în caro temperat ura corpului este 'l\ ГВ&ЧчУЯVV’IC* FFN& rNAH (XdCA l al treilea Corpul se pune în contact cu sc efectuează un proces izoternue, prin сап corp >tUn^uhMk o i La un ciclu Carnot invers", drumul procesului este - - - Să stabilim ecuațiile care caracterizează procesul Să notăm *chim-bul de energie prin efect termic pentru procesele izotermice cu Vi> respe» n , iar contrar se ia A diul înconjurător efectuează lucru mecanic asupra corpului, în caz contrar corpul dezvoltă lucru mecanic Deseori în loc de A se folosește ТГ legat de acesta prin relația A = — W Avînd în vedere că starea inițială și finală coincid, putem afirma că variația parametrilor de stare pentru procesul ciclic este nulă Ținind seama de aceasta pentru funcțiile Q + ază lucru mecanici realizînd un transport al mișcării termice de hi recer-vorul cu temperatura mai ridicată la rezercorul cu temperatura mai scăzută b Intercaltnd între două rezervoare o mașină o«re transportă mișcarea iermică de ta sursa caldă la sursa reoe mașina va dezvolta lucru mecanic Pentru ciclul invers avem următoarele teoreme: '' transportul mișcării termice de la rezervorul cu temperatura mai mică la rezervori l cu temperatura mai ridicată poate fi realizat, dacă mașina pnmcște mișcare mecanică de la mediul înconjurător PRINCIPUL AL DOILEA Al TERMODINAMIC'! d» Efectuînd lucru mecanic, se poate realiza ca mașina să transporte mișcare termică de la o nursă cu temperatura mai mică la una eu tempe ralura mai mare Demonstrația teoremelor Deoarece temperatura absolută are întotdeauna valoare pozitivă Avind în vedere ecuația ( ) și relația ( ) găsim sgn Qi = - sgn Q Din ecuația ( ) se mai vede câ I Qi I > / Avind în vedere această inegalitate, pe baza ecuației ^ ), pute: •T Deci raportul sgn TF = sgn Din ecuația rezultă Că, în acest caz, Q > , iar din ( ) rezultă că Q și Q Teorema este deci demonstrată Teorema c)Să presupunem, că , ceea ce era de demonstrai Obterrațte a> Dacă numărul variabilelor independente este doi atit curbele izotermi ce cit și curbele adiabatie» sînt curbe plane O curbă izoiermieâ oarecare și o curbă adiabatică oarecare, apaiținind aceluiași corp, au un singur punct comun Acest fapt poate fi demonstrat eu ajutorul teoremei lui Thomson Să presupunem că curbele amintite au mai multe putute Ba comune Să avem în vedere segmentele de curbă intre două puncte de intersecții vecine Pornind din starea corespunzătoare unor punct «■ de inter-secție trecînd prin punctul de intersecție vecin, putem efectua un proces ciclic Procesul se compune dintrun proces adiabatie și un proces uoteruw Pentru funcționarea periodică a mașinii cu ciclul de mai sus este muesar numai ПП ringnr rezervor In decursul mișcării uin-șina ar transforma mișcarea termică a rezervorului în mișcare mecanică Or, aceasta nu esîe nosibil Prin urmare o cm bă izolenmcă oarecare și o curbă adiabatică oarecare pot avea numai un singur putu t de intvrsw ție С- & TERMOF/ÎNAMICA FENOMENOLOGICA ) La demonstrația teoremelor Clausius — T Ehrenfest-Afanasșjewa am presupus că temperatura absolută are valoare pozitivă pentru fiecare corp sau sistem Acest fapt trebuie privit ca o teoremă independentă de cele formulate în paragrafele precedente deoarece teoremele formulate în capitolul I și în acest capitol nu au drept consecință faptul că temperatura absolută este întotdeauna pozitivă § RANDAMENTUL MAȘINILOR TERMICE CU FUNCȚIONARE PERIODICA în acest paragraf vom examina numai cazul cînd procesul funcționării este un proces cvasistatic și reversibil Cele spuse în paragraful precedent au o importanță practică foarte mare, deoarece mașinile termice au o funcționare periodică și realizează transformarea reciprocă a mișcării termice și mecanice Motoarele termice realizează transformarea mișcării termice în mișcare mecanică Deci pentru funcționarea lor sînt aplicabile teoremele referitoare la ciclul direct Motorul (în cazul cel mai simplu motorul este un corp, de exemplu un gaz, care se află într-un vas înzestrat cu un piston mobil) se intercalează între două rezervoare : cazanul — cu temperatura mai mare — și un rezervor cu temperatura mai mică, care poate fi, de exemplu, mediul înconjurător Mașinile frigorifere se intercalează între corpuri cu temperatură diferită și fac posibilă transportarea mișcării termice din rezervorul (corpul) cu temperatura mai mică in rezervorul (corpul) cu temperatura mai mare Aceste mașini, care realizează un ciclu invers, fac posibilă transformarea mișcării mecanice în’ mișcare termică O mărime foarte importantă care caracterizează motoarele termice este randamentul definit prin ( > Această mărime ne arată, în cazul ciclului direct, în ce măsură mișcarea termică primită de la rezervorul cu temperatura mai mare se transformă-în mișcare mecanică Pe baza ecuațiilor ( ) și ( ) expresia ( !) devine Dacă se presupune că Tt nu poate li nul, găsim că randamentul este întotdeauna mai mic decît unitatea (r; ТГ este dat de ecuația Э Indicele N arată că integrala este luată pe acele porțiuni ale ciclului pentru care $ /• Ceasul universului a trebuit să fie mai întîi întors an»i t Л, pînă cînd ajunge în stare de echilibru, stare din oareînl i JT putea să scoată și să- pună din nou în mișcare Energia *lnuue va întoarcerea ceasului a dispărut, cel puțin calitativ чГпп Pen,ru bilită decît pe calea impulsului din afară Deci imniiknl i: ° f resta* necesar și la început; deci cantitatea de mișcare din n ,- a ara a fosfc ’ univers, respectiv' FI :u o minune va > pentru ) F Engels, Dialectica naturii, p PRINCIPIUL AL DOILEA AL TERMODINAMICII de energie, nu e mereu aceeași; deci energia a trebuit să fie creată; deci ea poate fi creată; deci ea poate fi distrusă Ad absurdum ! (Pînă la absurd)"’*; Deci F Engels, pornind de la legea conservării și transformării mișcării, arată că formele do mișcare ale materiei se ,,conservă”, adică nu se va atinge o stare a materiei în mișcare, în care una din formele de mișcare dispare (de ex , mișcarea mecanică) și se transformă cu totul intr-o altă formă de mișcare (mișcare termică) Tezele de mai sus ale lui F Engels sînt confirmate de toate datele științei în concluzie, putem spune că teoriile referitoare la „moartea termică” a Universului sînt teorii idealiste, antiștiințifice Observație în legătură cu ciclul Carnot Un ciclu Carnot se poate efectua și în felul următor : se folosesc două rezervoare cu temperaturile T ; respectiv T , și un corp dielectric cu volum constant, care este supus acțiunii unui cîmp electric omogen Pentru corpul dielectric, pe baza ecuației ( ) avem d U' = Q + VE dP Această ecuație este analoagă cu ecuația dU = SQ - pdV , sau S > Sr ( ) ) Procesul de polarizare cu viteză finită a unui dielectric Corpul dielectric se află între plăcile unui condensator plan Să presupunem că pentru D = Dr s-a stabilit o stare de echilibru zare dielectrică are mărimea P Dacă valoarea lui D variază de la la D și D > adiabatic de polarizare, dacă procesul se duce în mod cvasistatic, are loc o transformare am va fi o mărime bine determinată (T ) Dacă procesul se duce în mod nou-static, temperatura finală T va fi mai mare decît temperatura Pornind din starea inițială putem atinge starea finala prin două procese cvasistatice-reversibile: un proces adiabatic pe care îl menținem pînă cînd atingem temperatura stării finale (T^), urmat de un proces izoțermic în care mediul înconjurător cedează mișcare termică corpului Variația entropiei care vectorul de polari- Dlf va avea loc un proces de polarizare în decursul procesului ișcării electrice în mișcare termică și temperatura finală ărime bine determinată (T ) Dacă procesul se duce în mod nou-• Л • U mrw * Л • • nind din starea inițială putem atinge starea finala prin două procese cvasi-gem temperatura stării finale (T ), urmat de un proces izoțermic în care mediul înconjurător cedează mișcare termică corpului Variația entropiei este egală cu variația de entropie în procesul izoțermic și are întotdeauna o mărime pozitivă: A'a — ^> , sau Rezultatul obținut este general valabil Se poate enunța deci teorema • în procesele adiabatice nonstatwe are loc o mărire a entroniei eornahn' B Să ne ocupăm de sisteme formate din două corpuri care n na ЧпЛ intr-un proces cvasistatic și ireversibil No vom referi numa ^ P cînd energia internă a sistemului și volumul iui nu variază Pri nu are loc un schimb de mișcare și de materie între sistem si jurător, deci între mediul înconjurător și sistem există Dacă în sistem au loc procese caro duo la echilibru acest ' fi decît procese ireversibile Hă presupunem oă ' Aceasta înseamnă că în interiorul sistemului nu există ni ar lucra în direcția perturbării echilibrului Sistenmi -echilibru fără efecte exterioare Dar sistemul nu poate fi readus Vn inițială pe același diurn, procesul este prin urmare readus ш cazul nn urmare și mediul încon-o izolare perfectă, procese nu pot «-a stabilit echilibrul, nici un efect care a atins starea de starea un proces ireversibil I I lNv iriUl M bol) ( А ЛІ I ' P OD/NA; OGH Sa presupunem ea în starea inițiala sistemul conține corpuri caro In parte sînt în echilibru înt re cele două corpuri pot avea Ioc efecte mecanice sau termice, sau schimb de materie în sistem vor avea loc procese care duc la stabilirea unei stări do echilibru Entropia sistemului în dezechilibru este definită ca suma entropiilor corpurilor componente Să examinam în cele ce urmează variația de entropie definită în cazul proceselor ireversibile care au loc la V și U constant Este valabilă următoarea teoremă : Entropia definită a unui sistem cu volum constant si energie internă constantă crește, dacă în sistem au loc procese ireversibile propriu-zise în decursul cărora între corpurile componente au loc efecte mecanice, termice și schimb de materie Valabilitatea acestei teoreme este confirmată prin faptul că, pornind de la această teoremă, se pot stabili relații a căror valabilitate este justifi- cată de experiență Să dăm cîteva exemple, care pentru cazuri particulare arată valabilitatea teoremei ) între cele două corpuri are loc un efect termic în sistem se află gaze perfecte în cantitate de cite un mol, de aceeași natură, dar cu tempe- raturi (Tr și T ) diferite Gazele perfecte sînt despărțite printr-un perete diatermic solid Avînd în vedere rezultatul stabilit în paragraful , referitor la energia internă, găsim pentru temperatura finală, dacă diferența între \ și T> n i este mare (deci dacă Cv poate fi considerat ca constant): Hă presupunem că \ > *, în aceet саг \ > ’ > ’a Folosind expresia { Г>) л lui , pentru variația de entropie obținem : r, r, ДА Су hi \ (Jphi Г, ( hi ' In = = Dar media aritmetică u valorilor ', ți 'a eate întotdeauna mai mare decît media geometrică a numerelor Tt ți ',, prin urinare variația do entropie in procesul de egalizare a temperaturii este pozitivă ) Î'hIto cfle două corpuri oro loo un tfect тесаніе, in sistem se afla gaze perfecte te suma entropiilor gazelor componente Referitor la amestecul cu compoziție constantă avem dV TdH-pdV, iar pentru componenți avem dU dU Wi-p^V, * TdHa~ptdV, unde Și K înt energiile intern» ale componentului , respectiv , iar ?t ?• KÎI,t W,uulb Avînd în vedere că pentru un ames- PRNCIP UL Al DOILEA AL TI RM D NAM CII tec perfect de gaze U — Ux + [/ șj p = рг )- p , din ecuațiile de mai sus găsim S = -|- *Sy , deci și entropia este o mărime aditivă Să trecem la stabilirea variației de entropie Presiunile parțiale ale component ilor în amestec sînt date de ecuațiile " UT Pi = p = ^ P, Л + n P — P = ni + n Folosind expresia ( ) și avind în vedere că temperatura nu variază in decursul procesului de amestecare, obținem pentru entropia în starea inițială ($i) și în starea finală (&n) următoarele expresii: S'o)i+n (>S'o) , Sn = i^Cp'lnT— n^R \npN\ + « ( p >InT— n J?ln pNn (So) Expresia variației de entropie va fi Sji — ~ In A —n H In A' ( ) Deoarece și N sînt mai mici decît unu, variația de entropie este pozitivă Pornind de la formula ( ) se poate trage concluzia că în cazul „amestecării” gazelor de același fel are loc o variație a entropiei? Desigur nu ! în acest caz sistemul inițial este un sistem în echilibru, deci din punctul de vedere al termodinamicii fenomenologice în sistem nu are loc nici un proces, deci nu are loc nici o variație de entropie § ECHILIBRUL UNUI REZERVOR CU UN CORP Sistemul format dintr-un rezervor și un corp poate fi considerat ca un sistem cu energie internă constantă și volum constant Deci pot fi aplicate pentru acest caz cele spuse în paragraful precedent Să notăm entropia corpului cu , iar entropia rezervorului cu So Dacă între rezervor și corp nu este echilibru, în sistem vor avea loc variații, în decursul cărora entropia întregului sistem crește Avem deci relația d>S' - d > ( ) Pentru variația de entropie d»S'o avem , ( ) o undo este energia primită de rezervor prin efect termic Deoarece energia internă și volumul întregului sistem sînt constante, dU = ~db , dV = dV , Să presupunem că rezervorul primește energie numai prin efect mecanic și termic în acest caz avem ~ dU -|- pud H» —dl/—Ро^ • ( ) II WMOrriNAMICA II’ NOMl NOI СЛ Folosind relațiile ( ), ( H) și ( ) obținem T d -dU-p dV > , san dU — TodS + PndV , rfect entropia corpului crește, în caz de echilibru atingînd o valoare maximă b Dacă V și sînt constante, Д > valoare mimmă t Dacă G și sînt constante volumul corpului descrește pînă cînd , în starea de echilibru, atinge o valoare minimă Deci în a\ d&eă valoare maximă minimă Staiell constante * are ) e) de echilibru: sînt și V (J șl p M tl ’și V H T și v G U și r cu rezultatele Observație îu legătură » - — w * » obțijmte în varaîrr'b'foia io și unii cercetători au ajuns la concluzii idealiste, antiștUnțS^ Ei PRNCIPIUL AL DOILEA AL TERMODINAMICI! consideră Universul ca un sistem cu U și V constant și afirmă că entropia acestuia crește încontinuu și că Universul va atinge o stare de echilibru cînd entropia va avea o valoare maximă Prin aceasta vor să justifice pe o altă cale teoria falsă despre „moartea termică” a Universului, pe o cale mai abstractă, deci mai înșelătoare Acest procedeu este cu totul anti-științific Universul nu poate fi tratat ca un simplu sistem termodinamic Dacă lăsăm la o parte faptul că a vorbi despre volum în cazul Universului nici nu are rost, trebuie să subliniem că teoremele enunțate în paragrafele și sînt valabile numai pentru sisteme care au posibilitatea de a atinge o stare de echilibru Deci nu se poate afirma că va avea loc „moartea tatea de atingere a la concluzia că nu in continuă mișcare termică” a Universului, fără a cerceta posibili-acestei stări Or, cercetările în acest domeniu duc se poate atinge un astfel de echilibru, materia fiind § RELAȚII FUNDAMENTALE REFERITOARE LA FUNCȚIILE F ȘI G în paragrafele și am introdus ca noi parametri de stare energia liberă F și potențialul termodinamic G Ecuațiile de definiție a acestor funcții sînt F = U — TS, G = U + pV-TS = H—TS Folosind principiul întîi al termodinamicii și relația ( ) obținem dU = TdS—pdV + ^yidXf ^y'idXi ne dă schimbul de energie prin efecte nonmecanice și nontermice Pentru energia liberă, respectiv potențialul termodinamic, avem ecuațiile dF = —S dT—p dV+^y'i dxi} dt? = —S dF -f-Pdp-f- Уі dXj ( ) ( ) Pe baza ecuațiilor ( ) și ( ) se poate arăta însemnătatea fizică a funcțiilor F și G Variația energiei libere ne dă mărimea schimbului de energie între sistem și mediul înconjurător la F și Г constanți, schimbul de energie datorindu-’se efectelor nontermice și nonmecanice Variația potențialului termodinamic ne dă schimbul de energie între sistem și mediul înconjurător la p și F constanți, schimbul de energie da torindu-se efectelor nontermice Dacă se dă F în funcție de F, V, x(, iar G în funcție de T, p, xif avem relațiile K, ( ) TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA Folosind ecuațiile ( ) și ( ) și ecuațiile de definiție pentru F și G, găsim ecuațiile diferențiale ( ) ( ) Din ecuația ( ) se poate obține funcția U, dacă se cunoaște funcția F = F (V, T, %) Pe de altă parte, se poate da funcția F (T, V, xt), dacă cunoaștem funcția U (T, V, xt) și expresia lui F pentru o temperatură fixă Tw Fo = F (To, V, xt) în acest scop ecuația ( ) se transcrie în forma Dar membrul întîi al ecuației este tocmai derivata parțială a funcției F/T în raport cu temperatura Prin urmare avem V T» " «U"«« *- №•,?>■ th »t№ initii, iu' | e gaz вс află închis m puricii stingă a mediului poros, cu ajutorul unui piston care se află мірпн presiunii p, Prin mișcarea pistonului -și miș- APLICĂRI A PRINCIPIILOR ȘI Al Il-LEA LA CORPUL TERMODINAMIC ca rea este toarte înceată, ceea ce ne permite să neglijăm energia cinetică a gazului - gazul trece din partea stingă a peretelui poros în spațiul din partea dreaptă, unde se va găsi sub presiunea p în starea finală gazul se află in întregime in partea a doua a țevii Țeava este adiabatie izolată de mediul înconjurător în starea inițială parametrii de stare ai (jazului rrt • A o Sînt Pi , l Tx, iar în starea finală p , T ? T Presiunile și p se mențin la o valoare constantă în decursul procesului Să aplicăm pentru acest proces principiul întîi al termodinamicii Ajungem la relația ' — Pi ’ p ’ i unde l\ și U sint respectiv energiile interne in starea inițială și finală Din e-cuația de mai sus găsim / Г + p ^ — f i ~b sau H — Deci entalpia gazului în decursul proce- Fig — Starea inițială a) și starea finală b) în cazul procesului Joule-Thomson sului nu variază Să ne mărginim întîi la cazul cînd diferența între presiunile finale ți inițiale este mică în acest caz va avea loc tot o variație mică de temperatură Să dăm variația de temperatură, corespunzătoare variației de presiune dp Deoarece entalpia gazului nu variază, avem dll = dT = Din această ecuație, folosind ecuația ( ) găsim Op )u c, Mărimea din membrul întîi al ecuației se numește coeficient do destindere laminară si se notează cu g Formula ( ) ne da efectul diferențial de destindere laminară In practică do cele mai multe on se cete efectul mk-trral adică variația do temperatură pentru o variație tiuită de piesmne în acest teme perfecte Drumul urmat de L e w i s face posibil ca pentru sisteme reale să fie valabile relații asemănătoare în formă cu relațiile referitoare la sistemele cu comportare perfectă în metoda lui Lewis, folosind date experimentale, se dau deci mărimi referitoare la sistemele cu comportare reală Or, sarcina teoriei este să dea valoarea acestor mărimi fără a folosi date experimentale Acest program a fost realizat numai în cadrul termodinamicii statistice în paragraful am dat pentru potențialul termodinamic al unui mol de gaz perfect următoarea expresie : Pentru un gaz cu comportare reală, fie potențialul termodinamic dat >ub o formă cu totul asemănătoare, Gr(p, ’)= /°(l, T) + BT\nf, -lt») unde в° ( , T) este potențialul termodinamic, pentru un mol de substanța, , Iu presiuni foarte iniei ТЕЙМОГЯ \ V MICA F F NOMENOtOGlCA in loc de fugacitate putem folosi m bună aproximație ir'in*'• * acest motiv, prin integrarea ambilor membri ai ecuației, de hi o pr ' ; ( jfT C I > ■» rat Xt LICĂRI \ «'tvXClPULOR ! Șț \ț U I EV ț \ CO’R § DKFKXllKXȚA llliAlITĂȚIl ПК riU Sll XE șl КМѴІНЛП Mk Dependența fușaeității de presiune este data de relația n âî' t Kî* Пѵ irece pentru presiuni nu prea înalte ахрпміа de la nuniArttorul fracției din membrul «lui al ecuației est* întotdeauna poritivâ, vakxm i bi^unAțn preduniîor nu prea înalte crește la ridicarea lemperetum S IL ST VIU-A STVXllVHU I în uarairrufal ЗЛ am luat ea маіѵ do referind starea prvsnmea in Р Л ГДІ foiesede și o alt A Hore do lefenuț* numit* practic nulă, în practică > l'RMOMNAMlC \ I l-NOMî NOI OGICA stan' standard Starea standard este caracterizată, prin faptul potențialului termodinamic pentru aceasta stare este egală potențialului termodinamic al gazului , presiunea atm și temperatura T Deci în starea standard a valoarea potențialului termodinamic al gazului cu comportare* perfectă avînd • <>) derivare în raport cu /> la temperatură constantă găsim у dp = RT (l In / Pnp integrare de la presiunea atm pînă la presiunea p, găsim In / a,proximativă F v / n ( - > К APLICAREA PRINCIPIILOR I ȘI Al ILIJ’A | A CORPUL TERMODINAMIC , APLICAREA PRINCIPIU OII ÎNTÎI ȘI AL DOILEA ALE TERMODINAMICII LA STUDIUL RADIAȚIEI DE ECIIILIIIIIU Principiile termodinamicii pot ti aplicate și pentru gazul fotonic, uire este in echilibru eu metalul care are capacitatea să emite și să absoarbă fotoni Au fost stabilite următoarele rezultate în legătură cu radiația de echilibru : «) presiunea de radiație p poate fi dată cu ajutorul densității de energie internă и : ( ) b) densitatea de energie internă a gazului fotonic este funcție numai de temperatură Să demonstrăm relația ( ) Să presupunem că gaz fotonic se află intr-un spațiu de formă sferică, cu raza R Să ne mărginim întîi la fotonii care pot fi caracterizați prin frecvența v în stare de echilibru, pe o unitate de suprafață, îiitr-o secundă, numărul fotonilor absorbiți este egal cu numărul fotonilor emiși Deoarece în gazul fotonic nici o direcție nu este privilegiată, la calcularea presiunii de radiație putem să procedăm în felul următor: sistemul studiat, în cazul calculării presiunii, poate fi înlocuit cu un sistem în care, în loc da absorbția și emisia fotonilor, are loc reflexia fotonilor pe peretele înconjurător Dacă direcția de mișcare a fotonului incindent formează un ungbiu Я cu normala la suprafață, cantitatea de mișcare cedată de foton în procesul de „cioc este un vector ce are direcția normalei la suprafață, avind valoarea de nire absolută л Лѵ A cos з-« Numărul „ciocnirilor” într-o secundă va fi H cos tete cu mÂrinwa к h va и аѵ/и « taUMa de Hiipnifață ÎBtr o Heciindn» va ’ Av V Лѵ li ,, I „„„nat do gazul fotonic Avînd in vedere, unde V este mărimea spațiul ui o „mintiei de mai sus putem afirma țră ^Ua temperatură T Se vede că în cazul electric, la volum const «*' : liboră suplimentară cîmpnlui electric avem о К electric яе И М • pr CgSU] (|e transformare, dielectricul este introdus mtre~două plăci de condensator, a căror armături au sarcina eleet nea constantă Capacitatea «dorică pentru un mol de substanța este dat } line Ui* ■Xr r : Folosind expresia lui ( ), găsim /)» v k b Căldura molară pentru E constant Ecuația ( ) poate ti scrisă forma ar JL Г /)(/Л к Hh notăm această funcție t — jțe ( ) de J ЗА PBOCESE IZOTEIWICE ȘI АІИЛВАТІСЕ ÎN CAZUL СОПРШШДт ШЕЬЕСТШСЕ « bfcPlnu»o să calculăm efectul termic al procesului de pela^r^S SS ) pentru mai sus se v ineaza, n mai circa trei pă'i deoarece în cazul de n,i" H fii l ^dată prin efect termic mediului diferențială а ' ♦ d& in eci in cazul magnetizării adiabatice are loc o încălzire, iar in cazul demaguetizării adiabatice are loc o răcire S-a stabilit că la temperaturi joase dependența lui C, poate fi dată de funcția > Cro = b T , unde b este o constantă Pe baza ecuației ( ) găsim deci pentru tem peraturi joase dT = — — d(B j Зтгрі dT ( ) Din ecuația ( ) se vede că la temperaturi mici dT este proporțional cu T\ deci prin demagnetizare adiabatică se poate obține o scădere de temperatură destul de mare Pe aceasta se bazează metoda obținerii temperaturilor extrem de joase Corpul se magnetizează izotermic la temperatura heliului lichid, după care se întrerupe cîmpul în mod adia batic Are loc o demagnetizare care duce la o răcire considerabilă a corpului § INEGALITĂȚI TERMODINAMICE REFERITOARE LA STAREA DE ECHILIBIU A SISTEMULUI FORMAT DINTR-UN REZERVOR ȘI UN CORP FĂRĂ REACȚIE CHIMIC U ÎN SISTEM POT AVEA LOC NUMAI EFECTE MECANICE ȘI TERMICE PRIMUL PRINCIPII AL LUI LE ( HATELIER BRAUN în cele precedente am introdus atît pentru cazul mișcării mecanice cit și pentru cazul mișcării termice, cîte doi parametri de stare : -/>, respectiv, T, Parametrii de stare refeiitori la diferitele forme de mișcare pot fi impărțiți în două mari grupe : x a Parametri de intensitate Parametrii de intensitate nu sînt in legătură directă cu masa totală și compoziția corpului Parametrul de intensitate a mișcării mecanice este — p, iar a mișcării termice ’ Pentru ilustrare să dăm un exemplu simplu Dacă avem I de apă, și aceasta cantitate o împărțim în doua, temperatura celor două părți va ti egala cu temperatura întregii cantități Deci temperatura nu depinde in mod direct do rnasa totală ч ч v > b Parametri de cantitate Acești parametri smt iu legătură dnecu iu masa totală și compoziția corpului Parametrul de aparține mișcării mecanice este V iirnîătoarele * la рго ( ) Fie starea inițială starea de echilibru și fie și V entropia, respectiv volumul, în această stare Să dăm energia internă în funcție de și V Tn acest caz, pentru expresia din partea întîia a inegalității avem Prin dezvoltare în serie în jurul valorilor și — ( + s d U ' dV dU dS dV dSdV obținem ( ) Deoarece dU = TdS — pdV, avem dU dS A vînd în vedere aceste ^Гаій eS^S ca pentru o variație in care stai •>□) iitatile Ж> ’ dU f OS V d'U iqi ■, ■ os» d'V dS V afirma loc inega- a f d TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA Whid în vedere relațiile ( ), precum și primele două inegalități ( ) obt inem ’dT ds sau fdSl , * """* I * Deoarece pe baza ecuației ( ) / dS dp dv dVj OP Js din prima inegalitate ( ), mai rezultă, că Să stabilim inegalitățile care pot fi deduse din a treia inegalitate , ■ = Această inegalitate se poate serie și sub forma I du du\ Д(Э$ ’ dv) dV) de unde, folosind relațiile ( ), găsim Avînd m vedere a inegalitățile ( ), d('J\ V) d(A, V) dpi dVjr d(T, P) d(S P) dS p dp ’s d(S\ V) dp J j» »i,„l «»»(!» «•*» ₽ Dh, relațiile ( ) mai reeultă |M I r I л,- fie constant între plăcile condensatoraliii Putem atfirms deci că D este parametrul de intensitate a mișcării electrice țpolaiizare exem^ între plăcile unui condensator plan Dielectricul ocupă numai o parte joară dielectricul trebuie să fie paralele cu i este ca D să fie constant între plăcile condensatorului Putem afirma deci că D este parametrul de intensitate a mișcării electrice (polarizare si depclarizare) Parametrul de cantitate respectiv este Din electio-dinamică se știe că pentru cazul cînd au loc numai efecte tei mur și elec-trice, avem ( ) V Jr Pentru corpuri paramagnetice avem inofalitah Aceste inegalități au forma ( )« J ai ІИИІ ЕЛ PHIM IHII AL LU li: d(V), YO ( ) ( ) PoluHind relațiile ( ) ( ), ( ) pentru pin relația, tt tea ( ) Q avlnd " vedere inegalitatea ( ), obținem inegali- APLICAREA PRINCIPIILOR I ȘI AI II-LEA LA CORPUL TERMODINAMIC Care este conținutul fizic al teoremei? Faptul că avem două perechi de parametri de stare inseamnă că între corpul termodinamic și mediul înconjurător au loc numai două efecte Efectul i este în legătură cu parametrii de stare &•, Y,, iar efectul / este în legătură cu parametrii de stare x^ Dacă У este diferit pentru corpul termodinamic și mediul înconjurător și Y? are aceeași valoare, va avea loc neapărat efectul i, datorită căruia corpul pierde sau cîștigă mișcare de formă corespunzătoare efectului i Dacă corpul pierde mișcare de forma t, atunci în corpul termodinamic are loc o transformare a formei de mișcare j în forma de mișcare i Dacă corpul cîștigă mișcare de forma i, atunci în corpul termodinamic are loc transformarea formei de mișcare i în forma de mișcare ? Cu cît această transformare este mai dificilă, cu atît corpul termodinamic se comportă mai stabil față de perturbația amintită Măsura stabilității poate fi dată prin variația lui x^ care corespunde variației ДТІ = i Inegalitatea ( ) arată că stabilitatea corpului față de perturbația legată de mișcarea de forma (i) este mai mare în cazul cînd x, se menține constant, decît în cazul cînd У,- se menține constant (principiul al doilea al lui Le Chatelier-Braun) Folosind inegalitățile ( ), ( ) și ( ) să stabilim relații pentru cazuri particulare A între corp și mediul înconjurător au loc efecte mecanice și termice, în acest caz putem pune xA = V, x = S, Ух = — p, У — T- Avem inegalitățile dS p sau p nl primește mișcare termică Dacă corpul se menține a corpului, corpui i (|ocuțsul C Bului de egalizare a temperaturii iiiinvcv il termice a corpului in mișcate im carnea, Ind volumul este constant, această transformare este - ' * i ix rv ut motiv stabilitatea corpului față do perturbare este F «te ‘«««tent, rată «te «az nl otod , » «®tte la o valoare constantă înconiurător este mai mare decît a ) D e» ” rf -н, to enrpnl termo- corpului, are loc un efect mc чр numește potențial chimic al componentului i Avind în vedere ca Ъ Г - pV F = U — TS, G = U + pV — TS găsim expresiile dH = T dS + V dp + E Mno ( - ) dF = — SdT — pdV + E ( ’ °) dG = — SdT + Vdp + E ^idnn ( - > de unde rezultă dU\ = =[—l ==(~| • ( ’ ) \dnhT P,nj Din ecuațiile ( ) — ( ) rezultă d (C - E ил) = TdS “ pdV ~ d (и - E илУ = TdS + ™р-ѣ ’ d (F - E ИЛі) = -SdT-pdV-^ , V „ n \ = - SdT + Vdp-Yi»id^- ( ) Să notăm funcțiile din paranteză cu QfJ, funcții avem » (dQu д^н dQp H, QP, Ds Pentru aceste «Эи* ( ) T P IA дщ V^h' v Pj S& notta OU Z un И*»*** °й”“,'в -( ’ S-a’" etc ) Să exprimăm pe în ° •’ exactă a funcției, pentru căzu » JS Г Ц; T nt Pentru diferențiala totala T sînt constanți avem ()V dn T ( ) : л (, i ii во uotcaza cu »și se numesc Derivatele parțiale ale lui ? ‘-|ИАпц termodinamice parțiale ale poteu-înritlmi termodinamice parția e ‘ t ,jaie chiwlce Și se notează cu H- "- ’ • • • ’ fi dat sub forina A ( ) Pentru diferențiala totali exactă a funcției T, pe baza ecuațiilor ( ) ,i ( ), avem dY = S Y^, dY = S YidHi + Tinid^i- Deoarece cele două expresii ale lui dT trebuie rt fie identice (avem de a face cu o singură funcție Y), trebuie sa avem de unde, prin împărțire cu n, + w» + + >h > găsim £ N, dYt = ( ) Ecuațiile ( ) și ( ) se ^^^^iie^tt^’S funcții de gradul xero Saaleaoest faptî să Ш ecuația У (p, ',/n ) = tY(p, T,nt) Avind în vedere relația ( ), găsim t Y (P, T, nt) = E b'i Y( (p, ’, /Hj), sau У (p, ’, Hi) \ wi (P> Dar У (p, ', h() =- j h( У| (p, ', н-і) Pin ultimele două ecuații rezultă У, (P, T, *Pi) (P» n»)- t ăt°a Safun i (Yl - F ,’) -I- w,(Y, - YJ) A Y este o funcție omogenă de gradul întîi; din acest motiv avem ecuațiile ^Z=Y yo ( ) dn dn Prima ecuație se referă la cazul cînd crește cantitatea substanței , adică a solventului De aceea expresiile din cele două părți ale primei ecuații I O Î ne dau mărimea diferențială de diluare Expresiile din membru întîi si al doilea ai ecuației a doua ( ), referindu-se la creșterea su bstanței în amestec, se’numesc mărimi diferențiale de amestecare sau de d“ce numim mărimile introduse, mărimi diferențiale? în procesul de —=s дада; to procese diferențiale, cînd variația numere^de Dacă la temperatul a și prefix soivent pur (care este ales prin stanță într-o cantitate de■ cum anurnită concentrație, efectul termic observat se numește căldură al ovariatie finită a acestei mănmi metrul de stare este entalpia ș > introduce noțiunile de căldură Pe baza celor spuse “^ ^^ ^x^ferențială de dduare Se poate da diferențială de dizolvare și de c dl,ll\lldura int’egrală de dizolvare (ameste-ușor relația între aceste mărimi și цт це Pentru căldura dife- ;„ Д- T' m a» reuțiâlA de (ІіхоіѵдК' fi И țr jr}, - - Д ^ " Л'( Яш’ ’ i infinit diluată se numește ( „ - r™lu"“ '™*,w M TIRMOPINAMICA FENOMENOLOGICA do entalpie neglijabilă, amestecul formal se numește amestec cu comportare ideală Ou acest caz no întîlnim foarte des în cazul amestecării a două substanțe în stare gazoasă Do multe ori pînă la presiuni de sute de atmosfere căldura de amestecare este practic nulă Acest fapt înseamnă că suma entalpiilor componenților puri la presiunea p și temperatura T ne dă entalpia amestecului pentru aceeași temperatură și presiune: H = ^іпіЩ(р,Т) ( ) W este entalpia unui mol de substanță în stare pură pentru componentul i la presiunea p și la temperatura T S-a mai constatat că în stările în care entalpia amestecului este dată de ecuația ( ) este valabilă și regula lui Amagat, referitoare la proprietatea aditivă a volumului: к = E y» (p, T), ( ) unde este volumul unui mol de substanță i în stare pură la presiunea și temperatura T După regula lui Amagat, factorul de comprcsibilitate a amestecului de gaze se compune în mod aditiv din factorii de compred-bilitate a substanțelor pure Pentru componentul i avem ? = ^^ p Pe baza ecuației ( ) pentru un mol de amestec avem V = £ A, “ Avînd în vedere relațiile de mai sus găsim § FUGACITATEA ( ) în paragraful ani atras atenția asupra faptului că potențialul termodinamic joacă un rol foarte important în studiul proceselor care au loc la presiune și temperatură constantă în legătură eu acest potențial ani introdus noțiunea de fiigacituto pentru un component pur Fugacitatea are un rol important și în cazul amestecurilor de ga e într-un amestei perfect de gaze, pentru fiecare component iu parte, avem amestec perfect do gaze, pentru fiecare component iu parte, avem (tob ^’(l П I /M’lnp,, ( ) muie v este presiunea parțială a componentului i (>'■ este potențialul n’rioodinamic al unui mol do substanță pură /, la presiunea de atm S, eu rLn ,,a„ И, u M (« tu ( ) М LICĂRI Л PRINCIPIU <>R I Șl ЛІ II II л І Л CORPUL TI RMODIf ЧI С, in loc de presiune parțială folosim I not at cu Д Deci potențialul chimic ugacil ateu component ului respectiv, al componentului i va fi de forma |x f — пт\ ИТ\п~— = \ П \dp, p^i Jo к p J de unde P f~ RT\ -j RT In = ВТ In pN\ + \ p i «P- Jo V ( ) Din această ecuație se poate da în luncție de I^/ivmnFun amestec ideal de gaze este valabilă regula Am^at |v«m ded T s - W, T) în acest, caz funcția do sub somnul integrală este z? — p substanța i pură avem f₽ z? i |\ ‘ dp ,’o •' li T Dar pe baza ecuației lu /'/ i iii din ecuația ( ) găsim Avîiid în vedere асеніо relați , Л /? * * ,-SîS-" !‘"“swc- totală, înmulțită eu fracția niom ( ) fugacității poate TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA niem faptul că legea fugacității este valabilă cînd este valabilă legea aditi vității volumelor S-a constatat că domeniul de aplicabilitate a legii fuga citării este cu atît mai mare, cu cît factorii de compresibilitate a gazelor pure sînt mai aproape unul de altul § ACTIVITATEA Pentru amestecuri în stare de agregare solidă și lichidă e mai bine «Iacă în loc de fugacitate se introduce activitatea Pentru componenți a căror stare de agregare în stare pură (la presiunea și temperatura dată) este aceeași ca și a amestecului, activitatea se definește prin ( ; = G\ (p, T) + RT In a{, ( ) imde G° este potențialul termodinamic al componentului pur la predunea p și temperatura T Dacă în corp nu este prezent numai componentul după cum se vede din ecuația de definiție, avem a, = Dar putem afirma același lucru despre N\ Se mai presupune valabilitatea relației cu observația că pentru apropiat de , poate fi înlocuit in bună aproximație cu Nf Să introducem noțiunea de coeficient de activitate Ecuația de definiție a coeficientului de activitate este q; Ni ' Coeficientul de activitate de mai sus se numește coeficient de activitate referitor la fracția molară Pentru componenții a căror stare de agregare in starea pma este diferită de cea a amestecului, definiția activității este mai grea Să ne mărginim numai la amestecurile eu doi componenți, și să presupunem ia starea* de agregare a componentului este diferită de starea de agregate a amestecului Pe baza observației de mai sus pentru A, toarte apropiat de unu, avem И , ’) + Л'ТІп Л\ ( ) Folosind ecuația Gibbs-Duhem Л', djt, + V dp, O și expresia ( ) găsim ,l u I x -klNi li III t , | ! Д( н » Л і л ( OfU’lH и wMoh mamw de undo, tmiid m vedice rft rft\ Pentru a da rom poziția аіііені егиіпі жіп soluții i m pra Itatea notată cu w», adică numărul do moli ai conipe: ntuhn MMMrtiv, m I £ de nolvent > !uîie i‘U doi compmumți avem ni I ni ' ЧІІУЧ ’ IU I Ц un„i Unu ulm ы presHiim t,! teniporulUK' T,N« V -v? nr n, Hi «înt tiunpeiatură T, СМИ ca/Jil *‘»г d '* ,ii»oivnt nu are aceeași atare ntul de lh ‘ ” ,t loc reUțiUe ОЬ Ѵ„ «Ю,''Н A’,UY ( ,nl) Л h» TKRMOntNAMICA I liNOMENOI OGICA ■ oslo potențialul chimic al componentului pentru o soluție foarte diluată Din ecuațiile ( I t) avlnd in vedere că Л^/Л^ și ш/m nu depind de temperatură, rezultă dlnY,yl p , !‘z "i I I ■■■ I ЧИІ l II» I -L "JJ!, I — I ■ * I - dT l dT ), st UT* UT ( Hi) ff , și V\ sînt entalpia parțială, respectiv volumul parțial, pentru compo centul în soluție cu diluțio infinită Pentru a determina coeficienții de activitate în funcție de presiune, dn temperatură și de compoziție trebuie să ne folosim de metode experimentale Aceste metode vor fi tratate în capitolul ѴГ BIBI IOGRAIII- P ,)OULF , Phil Mng , , ( ) J P JOULE și XV THOMSON, Proc Boy Soc (London) , ( ) J C MAXWELL, Theory of HeaL London, Ii HELMHOLTZ XViss Abhandl » Voi I, p , Voi II, p și p , Voi UI» p Leipzig, P DUHEM, J de Mat h ( ), , ( ) G N I EWI » Proc Am Acad Arts Sci , , ( ) E Bl , ( ), Joinn A ’ ’ Chem Ulii DI'AIAN, WAGNER Mn ii ti D, Ann ti Phys BFNEPJi TL , Zs f phys Proc, Ainer Acad , I EW H M Banoaij,, Ni w York LEWIH, Prot Nul Acad Anici EGMTOVK I, Zs Phys BAN UI L Z Lo»«MTz: f О ЛОМ Joilin F GIAUQUK, А рЕА'Г'ПЕ (/ ( МШГПКІГІІ IFLHUPC FA^ACiGA, An Soi E DEM NGL E Sili TE ui (ЛНАМ IL BBPKMU f, n/NIJJ I I Lv j j VOhr'li O C G Ш DR T | ‘JENNK, ч M Fl'A , K, p lUiNAi/Ll^l BAEMGA W ’ • ♦ L Soc , » ( ) Am («hem Soc » , ( ) Thermodynamik Berlin Енрнп *h Halca у Qulm , fiii, ( ) Am Chem Soc » ( ) Theorie der hhklritilăl Voi II » Berlin, , p M lu imndinuhi qne Paris, , p, AcihI Sci , Paria, ( ) , ( ) l i li Mag ( ), » ( ) pby»ict», a, «oai> (i» ) I, X» ( ) Acad Sci Paris, , ( ) В M APLICAREA PRINCIPIILOR l Șl Al II |,LA LA CORPI I lîPMGhîNAMIC U H NEWTON, Tnd Eng Ghem , ( ) T Euhenfest-Av’ANAshjkwa - G L -Нллм oxentz Physlca, , ( ) E A GOGGKNHKiM, Proc Roy Soc London (A), , ( ) \V A ROTII, Zs f Unlerr , , ( ) E C STONER, Phil Mag ( ), , ( ) В П M АРКОВ, Ж Физ Химии, , , ( ) l? D R NI, Chemical Thermodynamics New York, London, Л ЛАНДАУ, E ЛИФШИЦ Статистическая физика Москва-Ленииград М А Л^ОНТОВИЧ, Введение в термодинамику Москва-Ленинград, А Г САМОЙЛОВИЧ, Термодинамика и статистическая (физика Москва Г > > М X КАРАПЕТИАНЦ, Химическая термодинамика Москва-Ленинград А М РОЗЕП,Ж Физ Химии, , ( ) Д С ТИКЛИС, ДАН СССР, , , ( ) CAPITOLUL IV APLICAREA PRINCIPIILOR ÎNTÎI ȘI AL DOILEA ALE TERMODINAMICII LA REACȚIILE CHIMICE § REACȚII DE GAZE în paragraful am arătat că, în cazul cînd între un corp și mediul înconjurător are loc un schimb de mișcare mecanică și termică, condiția de echilibru la presiune și temperatură constantă este ca potențialul termodinamic să aibă o valoare minimă Să examinăm reacțiile de echilibru O ecuație do reacție, în cazul reacțiilor de echilibru, poate fi scrisă sub forma vl-dj -f- Vg-dj • • • Vfc ți t+l -d*+l T • • • + vr -d, în cazul reacțiilor de echilibru, reacția decurge atît într-un sens cit și în sensul contrar și, într-un interval finit de timp, se stabilește întotdeauna o stare de echilibru în această stare sînt prezenți toți componenții Л , • • Ar și concentrația acestor componenți nu variază în timp Fie numerele de moli ai componențelor într-o stare bine determinată a corpului Să presupunem că starea dată nu este o stare de echilibru, în acest caz în sistem va avea loc un proces chimie care duce spre o stare de echilibru în decursul acestui proces, potențialul termodinamic al amestecului scade vînd în vedere oă potențialul termodinamic al corpului este funcție de p, T, pentru p și T constanți dlCt === Xi (x, • Variația numerelor de moli se datoreșto faptului reacție chimică Din acest motiv avem dn* *= l, spunem Că » avut loc o reacție, dacă dw ’ spunem oă au avut loc două re A’H lCARi A PRINCIPIILOR I Șî AL I -LEA LA REACȚIILE CHIMICE uctii otc Рѳ baza relațiilor ( ), pentru variația potențialului tcrmo dinamic avem I г к \ dG = у dn ’i-fe+l - J dG arc o valoare negativă, iar dn este pozitiv, dacă reacția are loc în sensul indicat prin săgeata superioară Avem dG " ■— = S V, (X, - £ vt “П i-ll ( ) unde J se numește af initatea reacției chimice reacția are loc în are loc in L Se vede deci că , A are valoare pozitivă dacă , in sen suf indicat prin săgeata superioară Dacă reacția -Ей r ame tecn”i **“ и = °^ ,Т) + ВТ п^ Dacă se introduc aceste funcții în expresia afinitățn, găsi T o i — In RT un nPhilibru se notează cu Â și se ia în Dacă fugacitățije pentru sta^a == > găsim considerare că în starea • e numai variabila T Dwi putem afirma - a a vutem da dependenta lui Kt de temperatură în intervalul (T Pentru a i lenea lui Kirchhoff Legea lui Kircbhoff poate fi formulată in felul următor : iacei se cunoaște, valoarea lui Ml° pentru temperatura și dacă se cunosc funcțiile C ( , ’) pentru fiecare component in intervalul de temperate, ii (Тщ atunci se [ (To, T) T), atunci pe baza ecuației \ Tb demonstra această teoremă ne vom folosi mai întîi de ( ) putem da dependenta lui К Pentru a i' ■ - ‘ cunoaște valoarea lui &H° pentru temperatura \, și dacă se cunosc poale da ÂH° în funcție de temperatură în intervalul • «~W» ;|' °”і'“ rf In K, RT ДА JT iw ( ~ Din aeeadă ecuație, prin integrare, gădm R RT* П / » mte P"> > (eon io mU de echilibru estademonsirauV , * /'• TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA f CALCI I AREA CONSTANTEI DE ECHILIBRU A UNEI REACȚII DIN CONSTANTELE DE ECHILIBRU ALE ALTOR REACȚII Avînd în vedere ca afinitatea normală este dată de ecuația ( ') se poate formula următoarea regulă : dacă cunoaștem afinitățile normale pentru cîteva reacții (pentru o temperatură dată) pe baza acestor date se pot da afinitățile normale ale acelor reacții, a căror ecuație poate fi dată prin multiplicare cu o constantă, prin scăderea sau adunarea ecuațiilor de reacție pentru care afinitatea normală este cunoscută O consecință foarte importantă a acestei reguli este următoarea: se poate da afinitatea normală a unei reacții pentru o temperatură, dacă pentru această temperatură se cunosc afinitățile normale ale reacțiilor de compunere a compușilor chimici care figurează în ecuația de reacție Se iau reacțiile de compunere din elemente pe care le luăm în starea de agregare în care la temperatura T și presiunea de atm sînt stabile De exemplu, pentru t = °C oxigenul se ia în starea gazoasă, carbonul în stare solidă de grafit etc Să aplicăm regula de mai sus pentru reacția СО + H O Reacțiile de compunere a combinațiilor care figurează în ecuația de reacție sînt C (grafit) + — O СО ( ) H + - o H O (II) C (grafit) + O CO (III) Dacă din ecuația a treia se scad primele două găsim ecuația reacției studiate Pentru afinitatea normală avem deci , - ^*- -^ *- • Pentru constantele de echilibru avem relația Д’ (A*/>COl z (Я/)со (#/)н О în general, avem deci pentru reacția v, Al * ••• APIICAR \ PRINCIPIILOR I Șl Al lll l A IA Rl ACȚIU I CHIM! C K, И V dp A dn dV tos TI RMOOTNAMICA FENOMENOLOGICA poate fi (lat ca sumă a două variații de entropii O variație de entropii; provine din faptul ей, din cauza reacției chimice, variază compoziția amestecului, iar cealaltă variație de entropie provine din faptul că între corp și mediul înconjurător are loc un efect termic Să notăm cele două variații do entropie cu d*S\, respectiv dtiv Avem deci: «) Pentru presiune constantă — T dSi = — dH — dQv, — T dSt — A dn ( ) Deci efectul termic al reacției este egal cu variația de entalpie a corpului, luată cu semn contrar />) Pentru volum constant avem — T dSy — — dU = dQv, — T dS = A dn ( ) Deci efectul termic al reacției pentru volum constant este egal cu variația energiei interne, luată cu semn contrar Să ne ocupăm de cazul cînd presiunea este constantă în acest caz к ( ) unde Z \ sînt mărimile parțiale ale entalpiei Valoarea dH , = ' - — = j — j dn Tt, ( ) se numește efect termic diferențial al reacției Din ecuația ( ) se vede că Q„ depinde în general de compoziția amestecului în cazul cînd amestecul de gaze este ideal, (?,, nu depinde de compoziția amestecului, deoarece H - £ nt H°t (P, T), i- deci = H? (P, T) /f? este entalpia componentului i în stare pură pentru o cant itate de mol la‘presiunea p și temperatura T Dacă în formulele de mai sus p se înlocuiește cu I , nu « o RIN ă avea loc numai ДЯ = MJ - рДУ, deci Qv = Qr — P ДР, unde ДГ este variația de volum care are loc în decursul unei reacții ) în paragraful am stabilit că pentru amestecuri ideale к T (- i-fc+l Pe baza acest ei relații putem stabili următoarea regulă : fectul termic pentru citeva reacții, se pot а е е POn tant i scădere reacțn a căror ecuație se cunoscut în’legă!ură teeuri de reacție ideale; ) toate d regUlă are importanță foarte presiune și la aceeași te“Pe ^^ ; ° da efecte termice greu măsurabile mare, deoarece ne dă posibilitatea folosind date ușor măsurabile Exemple: variațiile de entalpie «>, a) Cunoaștem efectele termic , > doua « a i adunăm » u е шЦіі»i eemdiu » °bțU“ Dani înmulțim pi mm " Ț ' K„ apoi din ecuația astfel obțmul I | vu v formam a ,l uațiil« comportare perfectă AH = At x uit’ Hoff referitoare la vc sînt ЬМпКЛ АГ° сИи / • nimluum-H ul J» •ul tUV O * culeulăm nporatura do m , ( '' "* Y •• «і 'ищи к, (- ) рГСНІІЛіС, Expresia lui dVIdn ( ) ne dă variația do volum pentru o reacție, dacii în decursul reacției compo-iția amestecului variază foarte puțin Din ecuație но vede ей pentru reacțiile la caro volumul sistemului crește îu decursul procesului, Iu ridicarea presiunii, /vyson de, deci și randamentul reacției scade Daca în decursul procesului n ro loe o scădere do volum, la ridicarea presiunii, A v se mărește, deci și randamentul reacției se nutrește Cercetarea influenței presiunii asupra randamentului este o pro foarte importanții Țiuitul seamă do laptul că la ridicarea piosnimi v za de reacție crește, și do faptul eă aplicarea presiuni lor mau acej os reducerea dimensiunilor aparatului — oontribmud a ' c П) ‘ц‘п| înconjurător - osto ușor de înțeles do ce presiunile înalte capătă din în ce tot mai multă importanță , ădoro do voiuln este avan- prtsi uuh r Înalt « r ;w»«, vohu '■ i ologul arest fapt F avind în vedere că Jf v este constant, g-амт t + ? ? M îv Deci în cazul cînd randamentul are odoare maximă, «reortiometric Ѵ л Чз UM î« ««ă «Marocul iui( al оои#» мФя ' ш о o Л„ Л ta report șroeanometnv І - Ю depta S ‘r&țS^utaSui?oMiuut «ta valabU ț amestecări cu comportare ideală de unde «= ' comi»onenții i s ti VU-IGARVA PRINCIPIILOR I $ Al HI,ГА IA RIACȚIIIE CHIMICI И OteerwihV Pe lîngit noțiunea do randament al reacției chimice, în practicii se mai folosește noțiunea do c/md rtc conwmnr a reacției Gradul do conversiune no arat A care part e a produselor iniț iale se t ransformă în decursul reacției Pentru a mări gradul de conversiune este necesar ur exces do materii primo, sau, pentru a atinge acest scop, trebuie sâ eliminam din /zona de reacție produșii do reacție HWUXMEVH REACȚIEI CHIMICE САПЕ DECURGE ÎN CONDIȚII ADIABATICE КЛЛІ EFECTUL РШОМЕТШС Dacă sistemul în care decurge reacția se izolează în mod ■'nrsul toU» in—ii O fi atinsă în cazul procesului examinat Kea ( ia I- constantă Dacă în afară de proc ^“а^геаДіеі chimice poate practică are care poate fi presiune t т sînt prezente și gaze indiferente fi scrisă în forma vA+ • • + vi- i+% Л+• • • +’ » " -T v‘+l "" r Fie To temp-ть aSS "» ia» „+ „ n „i presiunii »»«Pr“ ,,,n ll'"VîTco I «e C lla H!rt- • Ului reacției со t * ЛІ II I ЕЛ Л Rl ЛСЦІІ Г CHIMICI IV Reacția ( ) este reacția principalii, iar reacțiile (II) și (III) sînt reacții secundare Numărul ecuațiilor independente este , deoarece din ecuația țll) și (IU), prin scădere, rezultă ecuația (I) Substanțele inițiale sînt N si ( antiiăiile substanțelor inițiale sînt: , moli N și mol x, iixo țș «o ~ (n reprezintă numărul domoli) Dacă se ia în considerare eă in decursul reacției, cantitatea de oxigen nu variază, putem stabili următoarea ecuație: l (din mol CO ) = , x (din a> moli СО) + , у (din у moli NO) + z (din z moli O ) + ( — x) [din ( — x) moli C ] Vt fel se obține ecuația z = , x — , y Numărul necunoscutelor este doi (x și y) Pentru a găsi valoarea acestora avem la dispoziție două ecuații § APLICAȚII rilor metalici cesul de recombinare este mică, cele stabilite în cazurile cînd în ditii un • — za =ABSb,n mumite ~ Jr £ е^Ьте "-^Хр и reprezentat prin ecuația ► + + ■ * i fornicVt și electronul* Fie o unde A reprezintă atomul neutru, t u neutri Să notam cu a giadul Хы total al atomilor, oonsiaerațr »^"pMUwjMor in starea de de ionizare a atomilor în acest caz, echilibru atomilor în acest caz, va fi ДГ ) s= /- w fjooaroce prcsiiim a pc buza drept constantă de оеІпШ» m Г l R М( U Л N А MICA ГI NOM NO LOOI CA Să mul dăm funcția h„ (T) Hă notăm energia de iomzaro pentru mol vn K W Mărimea aceasta este tocmai efectul termic al reacției de ionizate In жато absolut Capacitatea calorică a gazelor monoatomico, după cum multă din termodinamica statistică, este egală pentru un mol cu± IL ' p Avind în vedere acest fapt și folosind legea lui Kirchhoff, găsim Q) ( jT) ₽ — —— JRT, Din ecuația ( ) găsim deci din Kp ^dT~ Ion de undo, prin integrale, găsim Kp = O, T:' exp măsurate pe ckie Zo pvu X» din tftinnp ra- unde Ct este o «mutant» Cu rezultat final putem stabili deci ecuație —p = C, I‘i‘ erpf— „ и s^:“s=e =u: к:г±‘^й-"і ionică, au loc două reacții ab^a^+ b-, de NnCl In vaporii de J, b țon pcra DarPaceste concentrații pot ți particulelor A+, В , ,B fer ește Я Г“ Folosind eci termina valori lui vun’t tură două căi : prin reacția ( ), sau j »- +b e Folosind legea vv, ~ ІПчmăsurători experimentale se pot de- , X pentru diferiți ntonu M’I ICARI A PRINCIPIILOR I Яі лі AL II I KA LA REACȚIILE CHIMICE J î****» *» “ ,жи aeă în sistem decurge o reacție endotermă, are loc o transformare a mișcării termice în mișcare chimică Dacă sistemul este izolat adiabatic, el se răcește Acest fapt este favorabil procesului exoterm și defavorabil procesului endoterm Stabilirea echilibrului este ușurată de acest fapt Dacă însă temperatura se va ține constantă prin schimb de mișcare termica (sistemul primește energie), atingerea echilibrului este îngreunată Deci referitor la stabilitatea sistemului putem afirma același lucru ca pentru cazul reacțiilor exoterme Ce exprimă ecuația ( )? Să presupunem că ave; care s-a stabilit echilibrul chimic, temperatura mediului înconjurător fiind mai mare decît a sistemului în acest caz, sistemul va primi mișcare termică de la mediul înconjurător Ce se înțelege prin enunțul că n se mențin la valori constante în cazul reacțiilor chimice? Deoarece in starea inițială A este egal cu zero, putem spune că, în cazul cind A este constant, trecem de la o stare de echilibru la o altă stare, tot de echilibru Faptul că n se menține la valoare constantă înseamnă că împiedică: proces chimic în sistem Se știe că ridicarea temperaturii este favorabilă reacției endoterme Prin urmare, capacitatea calorică a sistemului, în cazul cînd n se menține la valoare constantă, este mai mică decît în cazul cind se menține constant Acesta este conținutul fizic al relației ( ) un sistem în sau orice § REACȚII ÎN SOLUȚIE în cazul reacțiilor de echilibru în soluție, putem deduce expresia legii acțiunii maselor ca în cazul reacțiilor gazoase în acest caz pentru expresia afinității avem к r a = S v , T), potențialul chimic al componentului nur la presiunea p și temperatura T, în cazul cînd starea do agregare a ftlre di agregare este aceeași ca și a auiost acului, pentru i Hi’foart e mici a substanțelor a căror stare de agregare nu este «««л«“ A™d substanțelor a căror stare de agregare nu este v Ui ARI \ I'KINCII'IIIOR At IU la | a RI ACȚIti n CHIMICI ■u vederi' ей în starea de echilibru expresiilor (t S i) și ( , ) nvcn, afinii id ea este egală eu zero, pe baza Din această ecuație se vede, că la presiune și temperatură constantă /f, are valoare constanta ha se numește constanta do echilibru exprimată prin activități De foarte multe ori in reacție iau parte ioni din soluție Pentru ioni, funcția С (p, Г) ne dă potențialul chimic referitor Ia un mol de ioni într-o soluție în care activitatea ionului este egală cu unu Pentru iazul ionilor, se pot introduce, după cum am arătat în paragraful , coeficienți de activitate referitori la fracția molară și molaritate Legile lui van’t Hoff au atunci forma д i n Kq dT ДК KT» d in = £J , dp JT KT ’ unde ДЯ = £ viH- (p, T) i — S v, Ui (p, T), - r др» = £ ViT? (p, t-A + к T) — Ș Vi V? (p, T) aMtTO A , ’) Г {Г , V ' tf * a- 'Л " «,„ l-r [Ci (Л O ț iu Л Ехрн«іа Y« Ни de aciMale « eleetrolitulu но numește ooefio'ind ™" ‘ И R OI*‘IN\ K \ I t \OMI NOI OGICA плгЛ se introduce mărimea m prin relațiile m găsim рпс , in f ? т Se vede deci oă pentru un eleotrolit complet disociat potențialul chimic poate fi dat in aceeași formă ca în cazul substanțelor care în soluție nu drstKÎajtă BIBLIOGRAFII’ Ht'i mhoi tz Zui Thermodynamik chemischcr Vorgănge, Beri Ber , ( ); Wiss Abhandl , ( ) DVHFM, Traitf elcmcrdairc de Mteanique chimique fondte sur la thermodynamiqa e, Paris, \V GlBBS, Equilibre des sysOmes chimiques, Paris, Th de Doxder, Leqons de Thennodynamique el de Chimie Physique, Paris, E Аки s La statique chimique basee sur Ies deux principes fondamenlaux de la therrrvidy-nanuque, Paris E DUHKM Thcrmodynamique et S Sano Jap Journ of Phys , XVESSEL Phys Zs , , A LOFEXiz, Natunviss , ( ): Zs f anorg Chemie, , ( ), , ( ); ( ), , și ( ) C Tolxian Proc Nat Acad Amor , , ( ); Zs f Elcctrochem ( ) GFRASiMOViC, Proc Nat Acad Amer , , ( ) L’afjinile, Paris, , MAIOR Phys Zs , , ( ) ricii Chemische Thermodynamik Dresden-Leipzig, МАЛ MOAR Zs f Phys , , ( ): , ( ) ( OLMAN'-P LllRENFEST Phys Rev ( ), , ( ) C TOLMAN, Phys Rev i JU IGEtîS Zs ! ph C TMMAN, Proc Nat Mixa, Ann de Bruxelles (B), , , ( ) Th de DOX'DER, von Rys>klbkughk, Thermodynamic Theory of Affinity, Stanford Uni-^ersitv, P O KGKNIG, Journ phys Chem U , Chimie, Paris, , ( ) ( ) , в Tii De Dox'der, s L Phys I hrenfest, Phys Rev , ( ) Chem (A) ( ) cad Amer ( ) К Ри их» ion, ( h inical l h-ruiodynainiis, London « xt Eix’i L hd/ dudion h> Chemical l hrrmodynamics^ Nexv oik, tt Ui'KKS (Irundrt^'i der Physikalischen t'hemift Lei|uig\ GLi п-хе, /Derm^dt/ioinucs /or Chenusb Ne\V York I • Ъ-іх / / i ii der Cheminhcn PAysik» voL IE Lvip/ ig,JiH» - ta m / Hyiihmuu m dte ( hcmischcn Г ісгт enm а термодинамику Мое tuia Ленинград, Ua-, -о >!ище /tn i, putea I, ed a ILu, Cluj, , II hAMiithi ilill Vtt-Huxr кич нщьшдинлмика MtK Ktia-Ленииір Д, гьгч r K iborx *•££ Ж&ГîSIuto unde e tialele termodinamice ale unui Pentru starea do echilibru алет M = a (P, T)d ( in Aștern este constantă, avem Deoarece cantitatea do substanță di + '"'= , ,n'ved« Л «“■ ,W" >ш «le don» ecuații de mul “v , obținem un singur eompo №> d» “"'XЙ?E potențialul terme- x liriabik' I T de cantitate referitei pentru una din fa»e, dinamic Condiția de ec - alatem bite# Г rurale V‘“it r» c ii albit Vtdoi fc t r ,„u nei ?\і‘do materie este #, ; lu trunspoitul ousilul o osie * a “w‘- IMn urmare p poate TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA Se poate pune următoarea problemă: cum variază presiunea de echilibru cu temperatura, sau cum variază temperatura de echilibru, dacă se variază presiunea? Putem răspunde la această întrebare pornind de la ecuația ( ) Dacă se trece de la o stare de echilibru la o altă stare de echilibru —deoarece potențialele termodinamice în sistemul de echilibru au valori egale —avem dG, — dG Avind în vedere, că dG = — SdT + V dp, putem scrie — dT + Ѵг dp = — S dT + P dp Din această ecuație rezultă Jp = Ș —Și dT v - V, ' unde $ — este variația de entropie pentru procesul în care un mol de substanță trece din faza în faza , la temperatură constantă (la temperatura de transformare) Pentru procesele de transformare, în care temperatura este constantă, variația de entropie este dată de expresia așa fel, încît pentru a trece în cele ce urmează vom nota fazele în așa fel, încît QtT să aibă o valoare pozitivă Cu alte cuvinte, fazele vor fi notate în substanță din faza în faza , trebuie cedat sistemului energie prin efect termic Avînd în vedere relațiile ( ) și ( ), obținem dp Qir dT ~ T(V - Vx) ‘ ( ) Ecuația găsită este ecuației lui Clausius șî Clapeyioii § APLICAREA ECUAȚIEI CLAUSIUS CLAPEYRON LA ECIIILUUU L LICIRR VAPORI în acest caz presiunea de echilibru se numește teusiune de vapori iar efectul termic al transformării este „căldura de vaponzare , sau efect, notat cu Qv Fm este cea de vapori, iar Ша , este faza lichidă Avem deci dp Qe T (V V i’actic*â întîlnim două cuzuri Cazul , > , în acest Cliz temperat,ura do topire crește eu eroși erea presiunii (exemple: ceara, parafina, suitul și metalele m genei a i cearâ, Btearinâ ți fiulf avem p alin CoprA StoudiiA Sulf (ilr G , C li , G ДГ’С С H , G C IOC E«te intureaant faptul cil, In unulo euturl, ourlu, Ho topir ' Р";‘ “ “ ți P«te temperatura aritiuS Un exemplu pentru areal rate i /’) si tensiunea do vapori a corpii ut »o ■ - x a î In acest eaz se poate da tuneția /» p(T>- ♦ • » i Mxidnrît cn roeolvar^a problemei «»> «V? 'f* ’! |C П miesoraU pinii in apropiere Ы,,! ,jt юЫііІме ta «vroi-ta-™ f;M„,im taWOTta tal-■ '• «• pentru o h) Daca o temperat ură Să facem o oosei Temperatura coi temperaturii de zero putem să procedăm iu >«■ serie Q, ( î'l — Q, + e punctului de zero ala Ш Î TI R OD NAMICA HWMIWl OGICA tu practică întîlniin douil cazuri particularo «) Una din forme este stabilă la temperaturi mai joase, iar alta la temperaturi mai ridicate în acest caz există o temperatură de transformare pentru care cele două faze solide sînt în echilibru Acest polimorfism poartă numele de enantiotropie Un exemplu îl prezintă sulful rombic care La , ? se transformă în sulf monoclinic (la presiunea de atm) b) Una din forme este stabilă iar alta este instabilă la orice temperatură Deci forma stabilă nu trece în forma nestabilă, ci la punctul de topire trece din starea solidă de agregare în starea lichidă de agregare Forma instabilă se transformă în mod spontan în forma stabilă în acest caz vorbim despre o transformare monotropică în cazul transformărilor în care o formă alotropică se transformă intr-o altă formă alotropică ecuația lui Clausius-Clapeyron are forma ( Г T(V -V,) dp Qit ( ) Această ecuație ne dă variația temperaturii de transformare cu presiunea exterioară în timp ce la temperatura și presiunea obișnuită unele substanțe nu au decît o singură formă alotropică,la presiuni mai mari pot exista mai multe forme alotropice Un exemplu pentru acest caz este apa Apa a fost studiată de Tammann ( ) și apoi urmărită de Bridgmann pînă la presiuni de circa atm Ei au stabilit că gheața are cinci forme cristaline distincte Gheața ordinară, numită gheața I, cu densitate vecină de , , se topește la temperaturi cu atît mai joase cu cît presiunea exterioară este mai mare La temperatura — °C, căreia îi corespunde o presiune de atm, gheața I se transformă în gheața III, cu densitatea , Temperatura de topire a ghcții III crește la ridicarea presiunii Gheața III, la temperatura — °C, căreia îi corespunde presiunea de atm, se transformă în gheața V cu densitatea în jurul lui , La presimțea de atm , respectiv Л * și fi* avind coordonat ele ' U RMOPIN \MIC \ l-NOMI MOI OGICA Eig - Diagrama dc fazii a apei pentru presiuni ridicate Menționăm,ică punctul triplu al apei, cu temperat u ra a fost propus drept originea scării termometrie**, în locul punctului de topire a gheții la presiunea p =- B() mm Hg, pentru care la a Vlll-a conferință internațională de măsuri și greutăți ( ) a fost stabilită tempera- , » Eig Diagrama de fază a sulfului B Sulful Diagrama de fază a sulfului este redată în figura Sulful are două forme alotropice : sulful rombic și sulful monoclinic; Pentru presiunea de atm, temperatura de transformare este , °C Sulful poate servi ca exemplu pentru transformările enantiotropice în diagrama de fază a sulfului sînt trei puncte triple, corespunzătoare echilibrului: sulf rombic-sulf monoclinic-vapori, sulf monoclinic-lichid-va-pori, sulf rombic-sulf monoclinic-lichid ROt este curba de tensiune de vapori a sulfului rombic, curba ОГО este curba de tensiune de vapori a sulfului monoclinic, curba O P este curba de tensiune a sulfului lichid, curba Ox ) este curba care corespunde echilibrului între sulf rombic și cel monoclinic, O D este curba care corespunde echilibrului sulf monoclinic-lichid în cazul transformărilor de fază se pot atinge stări numite inetastabile Starea metastabilă este caracterizată prin următoarele : ) pentru starea metasta-bilă sînt valabile inegalitățile termodinamice stabilite în paragraful ; ) substanța poate trece intr-o stare mai stabilă, în care potențialul ei termodinamic are o valoare mai mică APLICĂRI A PRINCIPIILOR I Șl AL ll-LEA LA SISTEM! CI l'N COMPONENT Exemple pentru aceste stări găsim și în cazul sulfului Sulful rombic ee to i stabil peste* temperat ura de , °C, însă sulful rombic poate fi supraîncălzi x'nntr-o încălzire rapidă se poate realiza ca transformarea sulfului rombic în cel monoclinic să nu aibă loc în acest caz starea sistemului se va deplasa de-a lungul curbei punctate ОгО , Printr-o răcire rapidă, sulful lichid poate fi suprarăcit, astfel că din lichidul suprarăcit se separă cristale de sulf rombic Sulful in starea de lichid suprarăcit este tot într-o stare metastabilă (-ele două curbe corespunzătoare stărilor metastabile se întretaie Astfel apare un punct triplu metastabil înj care^sînt prezente trei faze : sulful rombic-lichid-vapori ( urba O D este curba Л punctului de topire a sulfului rombic supraîncălzit (\ Transformare inonolro-pica Diagrama de stare corespunzătoare acestei transformări este dată în figura , pentru cazul cînd avem două forme a-lotropice în acest caz avem un punct triplu stabil (F) corespunzător echilibrului: modificația stabilă-lichid-vapori Mai avem un punct triplu nestabil , foi mat de curba de tensiune de vapori în întregime metastabilă , curba metastabilă de topire mare monotropică și curba de sublimare $ Din diagramă se vede că act‘ste; d ѣот>ц в Dacă pornim de la modi-substanțe pot să apara doua ] , temperatura ei de topire, trece în мА ЫЖ Dta ИеЫ topire o modiiMiei cu temperatura mai mica с яИпаіп du d/fA r)f’ )r ''l> p Pe baza ecuației de mai sus, folosind relațiile ( ), ( ), ( ) obținem v, xw’ h = — , cal/g grad Faptul că în starea saturată capacitatea calorică a vaporilor de apă este negativă înseamnă că se poate ridica temperatura lor cu un grad, astfel ca S’ stemul să cedeze energie mediului înconjurător Aceasta in seamnă că vaporii de apa la comprimare adiabatică se supraîncălzesc în ewz de destindere are loc o condensare Prin urmare în cazul comprimării adiabatice ajungem la o fază de vapori nesaturați, cu temperatura mai ridicată decît în starea inițială Pentru a aduce vaporii de apă în starea saturată, sistemul trebuie să cedeze energie mediului înconjurător Cu alte cuvinte, în procesul ridicării temperaturii vaporilor saturați — men-ținînd starea de saturare — mediul înconjurător trebuie să primească energie prin efect termic în majoritatea cazurilor însă se întîmplă fenomenul invers, deci la o comprimare adiabatică are loc o condensare § TEORIA TERMODINAMICĂ A ELECTROSTRILȚll Ml Să examinăm următorul sistem legate de polii unui element galvanic forța electromotoare constantă In acest caz, între plăcile condon-batorului va fi un cîmp electrostatic omogen Plăcile sînt introduse în parte jn lichid (fjg ) () parte a licliidn* iui deci se află între plăcile condom gaterului, unde există un cîmp o-leetrostatic, cealaltă parte a lichi-duluj gășindu-se intr un domeniu unde nu există cîmp electrostatic Dacă nu se realizează un cîmp electrostatic între plăcile condensatorului, în starea do echilibru Jiuhi dul este la același nivel în cele două domenii Dacă se realizează cîmpul o i^ctrostatic, pentru a menține lichidul : două plăci do condensator sînt •Тел**'* -■* Sdtvinti instalației electroslricțiiinll pentru studiul II’HMOUINAMH \ i i Nivxu NOI ihiK A m celedouă domenii la același nivel prosltiidlo exercitate in ceh sînt reprezentate curbele de ten dune de vapori >ra căreia diferența intre Fig Forma curbei de tensiune de vapori a lichidelor Fig —Variația volumelor molare cu temperatura pentru fazele coexistente lichid-vapori ■ и Fig \ aviația whmudot molare cu presiunea de echilibru pentru tarele K*oe\is tente lichid-vaporL ale lichidului, care se termină în punctul critic, respectiv volumele molare pentru faza lichidă și de vapori în funcție de temperatură Se mai pot da volumele molare ale fazelor în funcție de presiune (presiunea de echilibru) Această dependență este arătată în figura Să stabilim cîteva relații referitoare la starea critică Să examinăm procesele’ care au loc în sistem la temperatură constantă (mai mică decît temperatura critică TJ Izoterma gazului taie s S)- Din relațiile ( ) * (pu \<>si “ ( ) obținem £Ч-(ДиА <> s <>V ou d* VoeastA în l‘)U\ leoarece , ecamnă că trebuie s& W"* tn ) obținem *■> u —a» - III ГІ KMOI/IN VMICA I I NO,Ml Noi ООІСЛ echilibru, păstrîml temperatura constantă Dacă temperatura este constantă, inegalitatea A/ ТАЛ* | рД > О не poate scrie sub forma AF + pA > ( ) exprimăm pe F în funcție de V și Tf și să dăm variația lui F corespunzător variației A Prin dezvoltare în serie avem Deoarece l Op ! IdV XE d*b' и \оѵ*) dP\ âv)T дгр (A ) + i ! (A ) + dp — — pXV — (Д ) - (Д ) — T ! \dVa — p, inegalitatea ( ) ia forma ( cPp (Д ) T Deoarece în punctul critic ( dp l = в ’ , ti (liftwnța între vonuuu! J - T Deoarece lini - nre o • Ded, in apropierea V „tannlmolareritto«t»I“W ,„u eu U valoare finita, putem afirm» ț IU ТЛОПКМЛ німи^п tabll* T, I TERMODINAMICA FENOMENOLOGICĂ Г’» p , F' se numesc parametrii reduși Dacă pentru două substanțe valorile parametrilor reduși sînt aceleași, spunem că substanțele sînt în stări corespondente Se pune următoarea problemă: deoarece starea unui corp cu un singur component este dată de doi parametri, se poate oare realiza ca din egalitatea a doi parametrii de stare reduși să rezulte egalitatea pentru al treilea parametru de stare? Aceasta poate avea loc numai în cazul cînd pentru toate substanțele există o singură ecuație de stare, care face legătura între parametrii reduși și în care nu figurează date referitoare la natura substanței din care este format corpul Teorcmi stărilor corespondente spune că o astfel de ecuație de stare există Practica arată că această teoremă nu este strict valabilă, dar în multe cazuri ne dă o aproximație bună Din punct de vedere matematic putem afirma că fiecare ecuație de stare, care conține trei parametri fizici, satisface cerințele teoremei stărilor corespondente De fapt parametrii critici pot fi exprimați cu ajutorul acestor parametrii; deci, pe baza acestor relații, în loc de cei trei parametrii pot fi introduși parametrii critici De exemplu în cazul ecuației Van der Waals găsim I A У' Pe lingă ecuația lui Van der Waals pot fi folosite și alte ecuații de stare De exemplu pentru presiuni mici poate fi aplicată, în bună aproximație, ecuația lui Berthelot RT a n = r V-b TV- La presiuni mari se poate aplica ecuația lui Eedlich și Kwong RT a Subliniem faptul că din cele de mai sus nu rezultă valabilitatea riguroasă a teoremei stărilor corespondente, deoarece ecuațiile de stare de mai sns pot fi aplicate numai în anumite domenii ale parametrilor de stare și chiar în domeniul lor de aplicabilitate dau valori aproximative § ÎNSEMNĂTATEA TEOREMEI STĂRILOR CORESPONDENTE Folosirea teoremei stărilor corespondente ne este de mare folos, cînd avem de-a face cu un gaz pentru care nu avem destule date experimentale După cum am arătat în paragraful măsurătorile în legătură cu factorul de compresibilitate au o importanță foarte maro Factorul de compresibilitate este definit prin relația s ( ) RT APLU ARI A PRINCIPIILOR I Șl AL II LI'A LA SISTEME CU UN COMPONI NT Prin introducerea parametrilor reduși, expresia în forma ( ) poate fi scrisă unde /■ fl are pentru gaze valoare apropiată de , г о to ад аб ( ?j to / P* redusă pentnCdiferite O& аг (^ ai °> , Vig - Dependența factorulu as compreslbmtate (lc presiunea temperaturi reduse jUilivcv x '— '• n IX /г în funcție de p , глада^ /lat D bl , ^ жіллт’ЛЛ, i am /“‘tem’valorile para id dat » •?*/ ”, H: y, calculam ' )unzluoare Г Din diagrama ee af djn ecuația l»acă cunoaștem pe ’ ' pV в Я]іт’ ) fiind dat И T' Din diagrama но ee poate afla imediat V • 'fc t II R MOIHNAMK А I i N MKNOLOG CA La rezolvarea problemei a doua procedăm în felul următor: Din ecuația ( ) rezultă Această ecuație este ecuația unei drepte din diagrama p Se ia acea îă dreaptă și se caută punctul de intersecție a dreptei și a izotermei corespunzătoare temperat urii T Punctul de intersecție, ne dă valoarea lui p Cu aceasta problema este iczolvata Fig, — Dependenta coeficientului dc fugaeilnte de presiunea redusa pentru diferite temperaturi reduse A Fmjacilatea Dacă în ecuația ( ) în loc de p introducem pe //, găKim / C" r “ - СТС (țp P ?o P' Folosind diagrama din figura но poate da dependența coeficientului de fugacitate de presiunea rednriă pentru diferite temperaturi (fig ÎS) Eidalpia FoloHind ecuația ( ) obținem и (o, T) ч HT'^' (d ln - Jo V' * f v' МЧ ICARI X l'WINCII’III OR l Șl д| ц | Ед Ед SISTEM CI I N COMPONf NT In diagrama din figura s-a reprezentat f//(O, T) — Я(р T)] Tf in funcție de p' pentru valori Tf constante C Capacitatea calorică Din ecuația ( ), prin integrare, găsim d* v \ , S r e introduc patrii HM «М ПОО Pin această ecuație» ai аг аз l ig i»- Avind in л V Н ai E FAZA Ш OHIHNUL AL DOILEA Transformările de fază se impuri in două, duse: transformări de fază de ordinul în ordinul întîi sînt caracterizate astfel: Transfonutak b țer de-a lungul curbei dl\ f „e au va]ori cgale, dar în punctele modiuamic, luate pentru c i j ordinul iutii ale potențialului curbei de chil bru " п ^щыи? Cu Itc ou- APUCAREA PRINCIPIILOR șț Д| ц |гя |,д SISTEM» CU UN COMPONENT dinamic nu variază, dar are loc o variație de volum ți o variație de entropie Transformările de fază de ordinul al doilea Re caracterizează prin faptul că în punctele de transformare potențialele termodinamice ale celor două modificații, precum și derivatele parțiale de ordinul întîi ale acestor funcții, au valori egale, dar derivatele parțiale de ordinul al doilea suferă un salt, dacă trecem prin punctul de transformare Deci, la transformările de fază de ordinul întîi unde prin Д am scos în evidență că trebuie luată diferența valorilor cores-puu ă^°a^ de fază de ordinul al doilea însă Д(? = dG dp л G Д—— dTdp ]T ' r care au ale acestor ecuații д dT - derivatele paiți^ dp + V C г cfp’ înlocuind obținem d v i dl> J j dp v âV dT âT), derivatele parțial* ’ obținem ocuațni* d» preatu, ,! Awste sub?ta ite ■ ИІ capital dciiiniuiciț ! poale fi do voii a m erx după P() Avind in vedere că potențialul termodinamic nu depnim 'h > iihiI vectorului de polarizare diolectrieă, in dezvoltarea funcției pot apare numai termeni în caro figurează eu evpoiienți pari: Liii u taica de polarizare spontană este stabila, trebuie să avem ТГ ЦМОІ/IN AMIC \ Г MOMKNOLOGfCA (-Й > Ѵн О /р т Dacă no mărginim numai la primii termeni din dezvoltare, pentru staiea stabilă cu polarizare spontană avem Pg = - л ■ ■■■ ■— • C îu punctul Curie funcția Po se anulează, deci avem relația în vecinătatea punctului Curie, funcția A (p, T) poate fi dezvoltată în serie după puterile lui (T — Tc) Dacă ne mulțumim cu primii doi termeni din dezvoltare — avînd în vedere că primul termen se anulează — găsim A (p, T) = a(T — TG), unde a = I-^ \ / r — - V /X xc Pe baza acestui rezultat pentru potențialul termodinamic avem G=G (p, T) - = Go (p, T) - ~ (T - Tc)\ Pentru entropie avem unde este entropia în punctul Curie, sau în jurul acestui punct, dacă polarizația spontană nu are loc (T > Tc} înlocuind în formulă expresia de mai sus a lui A, găsim i'i n’f ii ’ : To « /-o, iar pentru T > Tc, a = Din acest, motiv, pluti o punctul pp i este foarte probabil că heliul este яіпершь Mibstanță earv nu arc punct triplu : Rolid-lichid-vapori Pe de altă parte, mlnmnl specific al lichidului prezintă o diaeo ni in uitate (minirn) pentru temperaturi cuprinsv inlro , К la presiunea de ațin (punctul i) și Л ЧС sub propria tensiune de vapori (punctul Г) Mai jos lichidul яо dilata din nou și devine extrem do mebib Există deci o curbă de tranziție de ordinul al doilea, care separă domeniul lichid în două regiuni: Ле I stabilă la temperaturi superioare și Не II stabilă la temperaturi în vecină-tetea lui zero absolut Ultima regiune prezintă, mai ales în vecinătatea frontierei de tranziție, proprietăți sur-nnnzătoare Astfel căldura specifică O Fig — Diagrama de fazii a heliului pentru apropierea curbei de echilibru Не lichid I - Не lichid II pentru T — , K, la valoarea •, caLg grad (corespunzătoare heliului lichid I) pentru *= , ° K Con-ductibiUtatea termică în vecinătatea ♦ de fază pentru apropierea curbei de echilibru este redarâ ir în legătură cu transformarea reciprocă a heliului lichid I și II să dăm un exemplu numeric, referitor la variația temperaturii de trausfor-cu presiunea ~ — ra presiunea Pentru T = , Q K, volumul specific este de ui /gr,cj, = , cal/g grad, c" = , cal/g grad, a - , grad , , grad x Avind în vedere aceste date, din ecuația ( ) obținem df> ІІДл ( , ) - * м dT TVâi , «ЛІ ( , + > io* Vainarea » aleulată din date experimentale referitoare la presiune și tempe- Fulo ml relația, ( ) pentru vuriuțiu de coefwivut de compresibilitate Uliii UHiHAr II * N ІФКИАЫ», САіѵш i I f (ІѴ О И ЧіЧ ЧК ѴМѴ к »<>МІ Л’ •>’ ' I Ц G’ ’AKN, Journ \mcr , ( )) к ГАО AU 'orlno, ( ) М РПѴИ’ІІОММК lourn chim phys , ( )) х \ х\ KOWRSoWkKц domn S T BOMDEN, The Phase Bule and Phase Reaction, London, * F LONDON Proc Boy Soc London (A), , ( ) X VCKFX Lehrbuch der phijsikalisc hen Chemie, Voi , Leipzig, J L SNOEK, Physica, ( ) Ф К СЕМЕНЧЕНКО, ж физ Наук, , ( ) В Л, ГИНСУРГ, ЖЕТФ, , ( ) В Л Гинсбург, УФН, , ( ) у П В БРИДГМ \н Новейшие работы в области высоких давлений, Москва- Ъ'нин град, I V Смолені КПП, Е Е ПАСЫНКОВ, ДАН СССР, LXXI\, ( ) М V ZEMANSKY, Нен/ and Thermodțjnamics New York, ' ЛАНДАУ, Е Лифшиц, Статистическая физики Москва-Ленинград, » I I і F I) HoSniNi, Chemical Thermodynamics New York, London, с А, X КаРАПЕтидиц, Химическая термодинамика Москпа-Лепцшpa ( , И М Сахрапонов, ЖФН, XXVII, , ( ) ЗЯ ЮВПАМ, Acta Phys Hun# III, fasc - , ( ) \ O LFVH’I, Introducere in lirica statistică Ed tehnicA București Ю Зоо ЗЛ - , — M A И E И Б Ж E іеошовпч Введении в термодинамику (исрев с русскою ( і йдлип Теплоэнергетика, ,‘ ( ) РУМ І’, ДАН СССР, КІО ( ) (AVUT РЛ ШМИДТ, УФ , , , ; / Н ) КВИЧМВСЬИЙ, н МіГХРИЛ ЖФХ, языка) flUE Itl, ECHILIBRU PENTRU SISTEMELE CU MAI MULTE FAZE ' Utl Ml I ȚI COMPONENȚI IN SISTEM NU AU LOC REACȚII CHIMICE presupunem că sistemul se afla la presiune constantă >i că tempe-r&ima mediului înconjurător este de asemenea constantă Dacă între si-em a mediul înconjurător nu pot avea loc numai efectele termic mecanic, condiția sistemul să fie în echilibru este ca potențialul termodinanu al Moemilui >ă aibă valoare minimă Potențialul termodinamic peno un > reni in echilibru termodinamic este egal cu suma potențialelor terni dinamice ale corpurilor (fazelor) componente: f H G' Fn-retiml conține /* componenți Să notăm numărul de moli ai - опцн m tuhu к iu faza i cu n* Pentru G, avem: Gk — G\ (p, /’ Se poate a plică ecuația lui Gibbs-Diihem pentru fiecare fază in parte Pentru faza i găsim r (L J j i Halit! t'Tinoihniniii» penti'U luzii t poule h dai prin l'ob nțiaiul ) f te i ( ) sînt ecuațiile cele mai generale pentru deplasarea « m и о ifff И а о • » lut d“fr holmle НЙ fio pozitiv definită Aceasta are lo as Ihn îim () •) l ih^ ' K fl| /Ш | ^nijvtg Jit G ile ( l;>) pot fi СГІНО și in fornut P(p, Г p,) ț( | &(рь Ț) \ , \ Т wt II a veni *'(P /, |M (» Ah’ ni H)l«- | jim:I j u • Ы i li , iii' ») iți iu iulbll» lin U I g'n p U (/■, /; \ I lot im dt t >■ hi)M , i■ i ІЛ u■ i« Ь I Л Е § б в COlIORtREA TENSIUNII НЕ VAPORI Considerăm un sistem format din două faze în echilibru : faza de lichid și de vapori a substanței pure în sistem se introduce o substanța, >nbstanța , care este greu volatilă (are presiune de vapori foarte nuca), în sistemul de echilibru vor fi două faze : o soluție și o fază de vapori oaie conține practic numai substanța Faza de lichid în cazul nostiu 'a h faza I, iar faza de vapori va fi faza Presiunea de vapori a amestecului va fi mai mică decît presiunea di* vapori a componentului pur I Acest fenomen poartă numele de „coborîrea tensiunii de vapori Să calculăm variația presiunii de vapori care are loc datorită preparării unei soluții pornind de la solventul pur Să presupunem că in procesul de amestecări* nu au loc reacții chimice Deoarece în faza de vapori cantitatea substanței poate fi neglijată față de cantitatea substanței avem VȘ = Din ecuația ( ), pentru T constant, avem r; > d» ( ) Dar ni = m + «T in, unde (G’ ,') este potențialul termodinamic al substanței pure în faza Această mărime depinde numai de p și T Avind în vedere acest fapt, din relația ( ) găsim ( ) Deoarece soluția este o fază stabilă, trebuie să avem Deci din formula ( ) rezultă ca se mărește cantitatea substanței iu pc dl* altă parte, , ' și ,, r-h 's- ’imxi dv vapori ,i substanței pure, un p Irn iunvii d un i iui u în pima sul dv di ol\ are nu iiv loc o ( и I a chim ц » si e j («ulîH ia sub "i i dizolvate h muă Iu acest ca u{ poate ti i S )j osii*, egal in bim aproximați'ou efeetul i?u hi dv „■ in b-г do sv podi i mc, ni Imun uprox tnaiie, н ,//ч sau RMOPINAMICA FENOMENOLOGICA ' n /, то, Dacă не introduce căldura specifica de vaponzare q„ - -i Ș‘ molaritatea soluției, pentru soluții foarte diluate avem , „ я (Г?) T = /і то, unde Ке ( } д’ Deci pentru soluții foarte diluate ridicarea punctului de fierbere este proporțională cu molaritatea soluției Factorul de proporționahtate este tOUbt conține date referitoare la natura substanței dizolvate Aceasta face posibil ea să determinăm prin măsurători de punct de fierbere greutăți moleculare La prepararea soluției se masoara cantitatea de solvent și de substanță dizolvată Prin măsurători de punct de fierbere se poate calcula molaritatea soluției Din valoarea molantațu și a cantității substanței dizolvate poate fi dată greutatea moleculara a substanței dizolvate B Coborîrea punctului de congelare a soluțiilor Să examinăm cazul cînd la punctul de congelare a soluției se formează cristale care conțin numai substanța (Substanța în faza de lichid este solventul), în acest caz faza este faza solidă iar faza este soluția S-a constatat că punctul de congelare a soluției în cazul nostru este întotdeauna mai mic ca a solventului pur Deci se constată o coborîre a punctului de congelare la prepararea soluției, dat prin diferența To — Tt (To este temperatura de congelare a solventului pur si Tt temperatura de congelare a soluției cu compoziția Nț} Deducerea ecuației fundamentale se face în analogie perfectă cu deducerea ecuației pentru ridicarea punctului de fierbere Pentru variația punctului de congelare a soluției, corespunzător variației rLVf, avem v, t (Qt)i unde (Qf)] este căldura diferențială de topire Pentru soluții foarte diluate avem = Ko m, unde Г c dT dNl pentru substanța pură ( ) я ‘ est >Uț ( ) dN, h T N Na № dNa Ecuația ( ) no dă informații asupra variației coeficientului de acii-\itate cu temperatura pentru o compoziție constantă * âj ( ) R Г Ibn ecuațiile ( ) ( ) găsim d In a N ,T W ~ + (">■> ~ A‘ N„ H -> d ' ( ) In membrul al doilea al ecuației termenul al doilea poate fi neglijat pentru ,-> ;ісв se exprimă •' cal, /, ) ?o Jo ( ) iZ-; acestei ecuații, folosind valorile experimentale referitoare la ușază iuti un solvent pur și ’nt^J У ,,," ' “i Г** ““ |им”,° s‘‘"'ipe meabil care lasă să treacă tmrnai umblatele г> '"• «хеш а°‘ țlț (p * po»»l > e * (îh ’ ’*)• > r, uea>t: ecuație, peni t n p ' 'Ц doua ecuații găsim ■' iimitvslo -Msm ‘“ 'Я ( U > ‘ Iii Л, RMOITINAMICX I l'NOMKNOI OGIGA Să introducem coe reunită fH'HMitul de activitate prin relația "t Din ecuația Să mai deducem o „oluții diluate A’t poate fi înlocuit cu Г» = — ' i — Л si avind în ve Se ей | nn mteuritorl do oorfioionfi d prejiimo wmoticâ se pot da Se ИШ dere că JV este mic față de , găsim Пі У? Poem = ИТП ui bună aproximație cu volumul soluției, pe care găsim poem V = n BT ( Ecuația găsită poate fi folosită pentru determinarea greutății moleculare a s ibsianței dizolvate Se cîntărește substanța de dizolvat, iar prin măsu-j cri de presiune osmotică se poate determina n Pe baza acestor date se poate determina Jf , greutatea moleculară a substanței dizolvate Ecuația ( ) este foarte asemănătoare cu ecuația de stare a gazelor perfecte Din această asemănare unii cercetători au ajuns la concluzii greșite, spunînd că substanța are o comportare ca și cum componentul n-ar fi prezent în sistem și presiunea osmotică ar fi tocmai presiunea exercitată ile moleculele substanței pe peretele semipermeabil însă acest punct de vedere nu explică de loc de ce apare diferența de nivel Fenomenul poate fi explicat în felul următor : concentrația moleculelor de solvent in «olubeeste mai mică decît în solventul pur (concentrația poate fi măsu-■ !'• ' v mplu, prin numărul moleculelor de solvent într-o unitate de (olum) Dacă într-un sistem există o diferență de concentrație pentru f m ii - «omponenli, observăm fenomenul de difuzie, datorită căruia am-rența de herbcv‘‘ și presiune precedente a etabiiit UUel urnuăr îio ‘“ в po baza formulelor tot«* ««te egal Ott numărul de pm Mente В u «undit SISTFM nirAZÎCl: CU DOI СОМРОЫГЫП particule care se formează la disocierea unei molecule, Dac ă concentrația ele twlituhn este mai mare, raportul de mai sus nu va fi un număr întreg Voeasta se datorește următoarelor cauze în cazul elcrtrolitUor ьІаЫ, disocierea moleculelor are loc (și pentru concentrații mici) numai într-o oarecare măsură Raportul mărimilor măsurate și calculate pentru cazul ideal d un factor ♦, care poate fi stabilit ln felul următor : dacă notăm gradul de disociere cu a, numărul de molecule de electroliți introduși în soluție agă expresiei pe c are o avem in cazul cînd disocierea nu are loc Deci în cazul cîn пфгшигй de congelare a soluțiilor de electroliți Să ne ocupăm de «* Măsurătorile arată că pentru electroliți uniunivalenți b = , , adică a , v Pentru coeficientul mediu de activitate avem deci i „ Зал? In у = - , v de unde pentru soluții diluate avem = — Зат,а v PJ? OBLE M A SOLUBILITĂTII § STUDIUL CAZURILOR în cele ce urmează vom studia următoarele cazuri : tn pi&i ■»«■«>• « ) In cazul o), pentru orice compoziție este stabila faza o o wU • temperatură constante, există •o solnbihtatea este limitată Deci pentru cuprul și nichelul b) Substanțele se mari gazele N și N * / • r) Substanțele • ■* de amestec V ' ' /J> Г In cazul />), la presiune >i de compoziție in cai * ‘ un domeniu aceste com- SISTI Wl BIPA CI CV noi COMPONiNU > • cele doua poziții (luate pentru întregul sistem) vor a,'i,ie 'n £ ‘ “ echilibru în acest caz există stări pentru care■ di i cu temperatura ье - - temneratura la presiune constanta, sau redau variația solubilita,i la temperatură constantă Aceste dia variația solubilității cu Pr b intersecțiile suprafeței de solubilitate, din grame nu sînt de fapt decît int^ecțme T sîm c ■ іи „ііпй-ара lig- - Hinxim • t» tn acest ем, НО» «««И {аяа |, din oc||ația, (« -Г) j { T ln ajj Din această ecuație avem jn " C''(v' r) $ - O ' i PT цș п Ц| eu-xzitl tl DOI COMPONI'N I t Л ргемппѵ і Si iilpt'l ;it UI a sînt lolisfantc ЛѴеІП ■ ■ - к, (Іц ( ) ц de ѵчі jbb Duhein pentru la i lichidă: ( X o l»> ) IliRMODINAMICA l I NOMI NOI OGICA IMM ți = РІ + (pl — PÎ) N ( ) Deci presiunea de vapori este o funcție liniară a fracției molare У-j într-o diagramă p, ATj curba, de reprezentare a funcției p (A’j) este o dreaptă Dacă amestecul nu are o comportare ideală, presiunile рг și nu ’°* b date prin relațiile ( ) în acest caz se scriu expresiile Pi - PiYiA'i P = Pa Ya Y, ( ) f, Ml Yz tund Coeficienți do activitate Do multe ori p , se dă în forma ■ p® У» exp [q ( — y*a)a], ( ) unde l p are valoare pentru o combine determi- maxima poziț ie natâ: ) p arc valoare minimă pentru o compoziție bine determinată (ele cinci cazuri po-ibile sini arătate în li ginn , coloana ini na ( urb a două lichide § CURBE UE CO\UENS\ U: Practica arată că compozițiile fazelor lichide și de vapori în generai nu sînt egale Pentru a da compoziția fazei de vapori cari* este m echilibru cu faza lichidă, se reprezintă în diagramele de fază și curbele de condensare Punctele aflate la aceeași înălțime a curbei de tensiune de vapori și a curbei de condensare ne dau compoziția de echilibru a fazei licliide, respectiv de vapori, pentru starea de echilibru, ( ele precedente pot fi formulate și în felul următor: dacă se dă tensiunea de vapori in funcție de V , curba de echilibru se numește curba de tensiune de vapori Ju pentru temperatură и ( ) thift f iilil'/Ht» va lie»tului întruna din i t-,’ ra Wea l"r (te ia a /X; sliM'l Ml ІЦІ-'АІІСІ t Г IMH COMPONVNfl IMn ѴѴШЦІЛ ( !• i -e dc minim еоіпросн и celor două fa c in echilibru eete p in-sitoare substanțelor pure în diagrama din figura , în coloana întîia, pe linca curbele de tensiune de xapori sînt redate și curbele de condensare ^in sfîrșit să dam ecuația curbei de condensare pentru cazul amestecurilor ideale Dacă faza dc xapori >e consideri ca un amestec perfect do gaze, presiunile parțiale pot fi exprimate în două feluri: Pi ~ pț Л і « p î, p “ p AT = p jVs ( ) Din ecuația p eăsim p P'l o o * Pi Pa Folosind această expresie si prima ecuație ( ) găsim pî(p P (pî ~ Г S) "■ V'-de că dependența lui p de nu est e liniară, deci in ea ml ameste-«airiur ideale curba de condensare nu este o dreaptă Citul ( ) mnae^iu volatilitate relatase Pentru volatilitatea relativă a ameste -гп( n (^) este este o funcție monoton descresc ,rbe de echilibru în acest caz, pentru presiune constantă, se repre- ntâ între diagramă curba N!> (N*d* Atunci cînd componenții se amesteca in orice proporții, curbele do echilibru pot avea formele date în coloana » treia a figurii tenuinnea d VM pun«„ do Avtm umi i tipuri de diagrame pentru acest caz : curba pimJtidui d Diagrame dc faze pentru cazul cînd componenții se amestecă în mod limitat (tipul I) se ajunge la o~compoziiie in care faza săracă în componentul dispare După adăugare de apă, tensiunea de vapori iar se schimbă în sensul ca ia adăugarea componentului , se micșorează tensiunea de vapori, pînă e in sfirșit atingem tensiunea de vapori a substanței pure în diagramă e trasată și curba de condensare în cazul cînd în sistem sînt trei faze и echilibru, două faze lichide și una de vapori, compoziția fazei de vapor ’cuprinsă intre compoziția fazelor lichide în echilibru Acest fapt este caracteristic pentru tipul I Curba de condensare este de altfel în întregime 'Ub curba tensiunii de vapori Tipul II Acesta este caracterizat prin faptul că în sistemul care '•onține trei faze în echilibru : două faze lichide și una de vapori, compoziția l’lg - Diagrame dc luzft pentru cazul cînd componenții se nmcsiccrt In mod limitat (tipul II) L*zi-i molari de fazelor Uehfde devine tot mai mică, piuă cînd în punctul temperaturii, diferența între TI HMOMNAMIGA I Î NOMÎ NOI O oci pentru a separa uomporieuții I lebu o să procedăm »' Jelui următor: не evaporă numai o parte a lichidului și \ aporii formați TERMODINAMICA FlîNOMUNOl OGlCA ne îndepărtează din sistem AceștiToarte^TrTprin taptul că nu -x хж *—mică- в Evaporarea deschisă Schema aparatului folosit pentru evapo-^Ж^ѵар'Й tarSTsetadepărtează din^sistmnși se adună într-un vas, în mod continuu Fie L cantitatea de lichid în moli iar />// —» Fig - Variația compoziției a fazelor de lichid și de vapori la procesul de evaporare intr-un sistem închis Fig —Schema instalației folosită la evaporarea deschisă fracția molară pentru componentul mai volatil Fie de asemenea D masa totală a lichidului colectat, cantitatea fazei de vapori iar Nț fracția molara pentru componentul mai volatil in faza de vapori După evaporarea a dL moli, rămîn de distilat, L — dL moli, cu fracția molară Ai — dAi In starea de vapori au trecut AI dL moli din substanța volatilă Deci, pentru bilanțul de materie a componentului mai volatil avem A L = (A' - Ai) (L—dL) + AI dL Deoarece termenul țm dL este un termen mie, de ordinul al doilea el р n d in acest, motiv, Л» » ' (t) referitoare la diferite compoziții, iutașur iloavea acestor curbe ne dă proiecția curbei critice pe planul p, (fig ) Să studiem diagrama din figura Se vede, că curba de condensare TC șip /У/ punctului de fierbere congelare pentru sis- topire rf- și - car- amestecă in mod hmitOit» în acest caz apare un punct eutectic în care* sint prezente în sistem trei faze în e-chilibru, două solide și una lichida Se pot distinge două tipuri: ) Compoziția fazei lichide este cuprinsă între compoziția fazelor solide (de ex KNO - TINO ) Diagrama de fază pentru acest caz este redată Să examinăm ce variații au loe în sistem, dacă temperatura lui scade, pornind din starea lichida (Starea (/) In decursul răcirii întretăiem curba punctului de congelare în acest caz, la o răcire ulterioară, apare o fază solidă cu compoziția dată de punctul Я Se vede că cristalele formate sînt mai bogate in KNO , deci compoziția lichidului se va ameliora în raport cu componentul T XO Din acest motiv, starea lichidului va varia de-a lungul curbei AC Atingind punctul C, pe lingă cristale cu compoziția dată de punctul /) se formează cristale cu compoziția dată de ig (’Urbelc PUnctUlul (|a t «k congelure pentru sistemul JlgB,' "j - //ne /Z^ —>■ Fig — Curbele punctului de topire și a punctului de congelare pentru sistemul: Z-carvoximă și d-carvoxima / /(/VO, Fig Curbele puiuțului /-’ și Ж , atunci sistemul va consta, la orice temperatură sub °C, dinți o pereche de soluții solide încălzind un astfel de sistem pînă la °O, apare faza lichidă cu compoziția dată de punctul O Dacă mediul înconjurător cedează mișcare termică sistemului, lichefierea continuă la temperatura constantă de °C, pînă ce soluția solidă I) dispare complet încălzind mai departe sistemul, punctul de topire se ridică și compoziția fazelor solide și lichide se schimbă în acest proces de-a lungul curbelor EB și CB Componenții în faza solidă practic и и se amestecă Se pot deosebi trei cazuri: ) Din lichid, în punctul de congelare, se separă substanțe solide pure (de dig ), Punctele cari» corespund corn Fig — Curba punctului de congelare pentru sistemul clor-îod pușiloi* chimici sînt puncte de maxirn Dacă numărul compușilor este fc, avem к puncte eutectice de solid soluție «al urată Un exemplu pentru acest caz este sistemul l l O Din diagrama de fază din figura micșorează temperatura sistemului, pornind din punctul ) Se pot forma puncte eutectice și în cazul cînd curba punctului ‘ongelare Întretaie o curbă de eolubilitale corespunzătoare echilibrului Kci se pot citi următoarele Dacă se se atinge curba, punctului de congelwv х’?Л! И’К nul, J ' ' ”“ia™a amealM' ului b a o corn-poziție corespunzătoare punctunu z,> " ‘p^pg, sistemul cedează energie „rin efect termic mediului înconjurător, din lichid vor continua să se se-pare cristale de gheața și de КС , și temperatura sistemului ramine constantă atît timp cît in sistem exista faza lichidă § OBSERVAȚII ÎN LEGATCRA CU SISTEMELE CU TREI COMPONENȚI în cazul unui sistem cu trei componenți suma gradelor de libertate și a fazelor este cinci Dacă în sistem există o fază stabilă, starea sistemului poate fi caracterizată prin patru date : presiunea, temperatura Fig — Curba punctului de congelare și curba de echilibru solid-soluție saturată au un punct comun (sistemul H —KC ) și fracția molarii a doi componență Deci pentru o singură fază aceste date pot fi variate independent una de alta fără ca numărul fazelor să varieze în cazul cînd îu sistem sînt în echilibru două faze, numărul gradelor de libertate este trei Deci în acest caz pot fi alese ca variabile independente, de exemplu presiunea și fracția molară pentru doi eompo-nenți, san presiunea, temperatura și fracția molară a unui singur component pentru una din faze în cazul cînd în sistem sînt trei faze în echilibru, numărul gradelor de libertate este doi Ca variabilă independentă jwate fi aleasă, de exemplu, presiunea și temperatura Prin urmare în a-caz compoziția fazelor în echilibru este determinată de acești para-btaie înainte de a da cîteva exemple pentru cazurile amintite * я n\-tUnJ rePrez}ntă în mod grafic compoziția amestecului, serali p Ctn^rir cu trei componenți suma fracțiilor molar * лЙГЛЕЙЛ! E + ^ = Să folosim ™năt oai*ea teoremă oarecan în interiond ^ac^ se ^а гіп triunghi echilateral și un punct laturi Dacă lungimea І^иЙо^оніГесаІ^еи nnU °U laugil?eik uuei montelor egte egală cu unit atea Prh^IL,? umtat^, suma lungimii seg-reprezenta fracții molare în diagruL^T^r^ ^«^elor pot punctul corespunzător compoziției N - o ъ \ In cazul cînd jiresiunea si temnoi iînr » L/r ,x'? " ' u’u curbele de echilibru pot fi date într-o d'i iJ anS ti «"^taute « lud »w‘"nui UfeXiaT “r? d- J'onolul ji ap» am »!,,, » j„ ,„„(l |lmi| t ‘ a , dbgram» ЛЗ uiiuun, pe cînd apa-acetona, respecți\ Fig — Reprezentarea compoziției pentru un amestec cu trei componenți C/-/j COCfy Fiu Curbe de eolubilihdo pentru sistemul apă fenol acetonă — c i♦ }\\ IN АМН ' I | n se amestecă in mod limitat Fig — Suprafața punctului de congelare pentru un amestec cu trei componenți Corn poncnții în stare solidă practic nu se amesteca acetonei introduse, diferența înt re cele două faze lichide dispare Punctul in care acest fenomen are loc se numește punct, critic în diagramă se pot reprezenta curbele de solubilitate pentru diferite temperaturi în felul acesta, intr-o diagramă plană se poate reprezenta variația eolubilităt i i cu temperatura Dacă se variază temperatura se poate proceda și altfel Dacă presiunea, se menține constantă într-o diagramă in spațiu, se poate reprezenta suprafața de solubilitate Pe această oprafai;’! poale fi trasată și linia punctelor critice (fig ) Din diagramă К vede că i-xista <> temperatură critică de solubilitate maximă Se Ve de deci că, în cazul reprezentării tridimensionale, se pot da suprafețe de echilibru Bă dăm diagrama, spațială a punctului do congelare pentru un sistem eu I u i coi p , încep să se separe și cristalele substanței A Prin urmare amestecul lichid la răcire ulterioară devine din ce în ce mai bogat în componentul O CîncL se atinge starea reprezentată prin punctul Я, stare în care punctul de congelare are valoarea cea mai mică posibilă, pe lingă cristalele substanțelor В și A încep să se separe și cristalele substanței O în cazul că sistemul pierde energie prin efect termic, temperatura lui nu va varia atît timp cît în sistem este prezentă faza lichidă în starea H sistemul este univariant Se poate varia numai un singur parametru de stare în mod independent, de exemplu presiunea Să dăm cîteva date numerice pentru sistemul Bi-Pb-Sn Punctele cutecticc ale sistemului Bi-Pb-Sn Componenți puri Punctele de topire în C° Eutectice binare Eutectice ternare compoziția punctul de topire în C° compoziția punctul de topire în C° Bi % Bi, % Pb % Bi Pb % Bi, % Sn % Pb Sn % Pb, % Sn % Sn BIBLIOGRAFIE I W Gibbb, Transactlon of the Academy — , Oct —May și — May -July Ir I Konovalov, Wledem Annalen, , ( ) \ an t HOFF, Zs f pliys Chem , , ( ) С II WlND, Zs f phys Chem, , ( ) MLOUZIEIOVecJII, Zs phys ( luni , II, ( ); ( ) ( )• V IXMaka, Lincei Rcnd , ( ), , ( ) II HU EBBAND, Journ Am Chem Soc , , ( ) WiLDER, Journ phys Chem , ( ) K FLLINKK Zs f phys Chem , ( ) E X GUGGENHEIM, Journ phys chem , , ( ) V FlK'HKR, Zs f Phys , , ( ) L PIATTI Zs f phys Chem (A), , ( ) H S HarneT), Journ Franklin Inst , , ( ) S T BOWDEN Nature, , ( ) A blXDLAY, A N Campbell, The Phase Role and ils Applications New York, A EUCKEN, Grundriss der Physikalischen Chemie Leipzig, G Joos, Lehrbuch der Theorelischen Physik Leipzig, E XV XVashbctrn, An introduction lo the Principles of Physical Chemistry New York E A GUGGENHEIM, Thermodynamics Amsterdam, К СЕМАИЧЕНКО, Физическая теория растворов Гостехиздат, Москва, IURN AGÂ, Curs de chimie fizică Voi II, București, , A M ТРЕГУБОВ, Теория перегонки и ректификации Баку, із Ж В Гиввс, Тер иодинаашческие работы Москва-Ленинград, , стр L* F І> Во^ніхі, Chemical Thermodinamics New York-London, Ландау, E ЛИФШИЦ, Статистическая (физика Москва-Лѳнпнград ^ И, П Ю'ЯЧЕВСКИЙ, Фазовые равновесия в растворах при высоких давле ях Москва, і CÂIMKIV, ( иг de chimie fizică Partea I, ed, a Il-a, Cluj, V M X КАРАИЕТИАНЦ, Химическая термодинамика Москва-ЛенинѵраА, С Д ГРОМАКОВ Л м ГРОМАКОВА, ЖФХ, XXVII, , ( ) л л ; ' "гонкий М П, Сухарев, ЖФХ, ххѵп, , ( ) е Д В ИТВИНОВ, ЖФХ XXXII, , ( ), И М ЩАХРАПОНОВ, ЖФХ, XXVII, /, ( ) В У Удовенко і г іілткулиііа, ЖФХ, ххѵш, , Юб; ію&Зк k А В Никою КАЯ И С l'i PAt и мои, ЖФХ XXVIII / ( ) Л В Г ПОГАН, В М ФРИДМАН, ЖФХ, ХХѴПІ, // ( )^ Si ѵ в СІОРОІІКМН /КФХ, XXXIII, /z( ( ) ' I JU г i jcuz, l ■ JIAY, ІпиЧеіі bi-ікці кіЧпіц \ о| Ц Hudupvst, cap VI slhltMI I riatOI CM chimic* ШЛірінічші vi VW i MU iMti WM W iNipvn și I IN M ls ,t\l rut KMft tN IN M UH VVItA și IN » ' ' MilitiA V lleaițll vtdmtvv tu slsteuiul cave ѵоіЦіііѵ u (tffiâ nariui’il ?l fnz« мИМѵч îu йѵѵ (НИ |чнмѵ tt uplknu^ wpvwiu ЙІА!) u uiiiHblțiL în CXpr v: ;ul Storul component, caro este prezent în stare Pioasă este carbon, în acest caz, constant a do componentului in stan' gazoasă, bioxidul de f ugacitatea echilibru este egală cu Dependența tugaeității de echilibru ajutorul ecuației lui van't Hoit dICO, f» ti lichidă ȘÎ URa В Пени »" **• î" „’î’u “смТсм u constituie dizolvare» nnni solidă Cel mai Imn «ewp' , c concentrațiile molare pentru NH , NII () I și NH în soluție Presupunind că soluția este diluată, pentru NH se poate scrie ecuația p = К ct Vrem să facem legătura între p și concentrația analitică a amoniacului în soluție (cantitatea exprimată în numere de moli — de amoniac dizohat în gr de apă) Concentrația totală este dată de c — Cj “ “ c Presupunind că soluția are comportare ideală și că concentrația apei practic nu variază în decursul reacției, putem scrie: C " c Tf = An , Лщ , C C de unde c = Ku , C — (КШ Cș) — (ІГц Й ці) Cj Folosind aceste rezultate, avem C — Cj ( +/£„) + (An Ащ) “ ln ^nf în саго А ц este fracția molară a hidrogenului în platină Pe de altă parte, avem (/lle -t/na(l, 'П + й^ прН| Avînd în vedere că pentru presiuni mici O nu depinde de presiune precum $i faptul e i în starea de echilibru afinitatea are valoarea zero, folosind expresiile de mai sus, găsim Л’ц = K(T) fp § ELEMENTE GALVANICE Elementele galvanice sînt sisteme care transformă mișcare chimică în mișcare electrică Mișcarea (reacția) chimică care are loc m sistem este o reacție eterogenă Ecuația reacției chimice, care decurge în elementul galvanic, este de forma -j- \> -d- “ ~ • • • ~F ^k -^-k — ^ c + l ^Zc + l H >Jr Ar • Printre produșii de reacție și substanțele inițiale există în general substanțe solide pure, componenții unui amestec solid, săruri greu solubile în stare solidă pură, ioni din soluție, substanțe gazoase etc A Ecuația lui Gibbs-Helmholtz Dacă printr-un conductor trece un i uru in care a decurs reacția Deci ,,lucrul electric” a elementului gal- C, în cazul cînd au loc do rom Iii este v P Kmdn b u : /; e ia întotdeauna cu semn pozitiv, pe bazn principiilor l și avem dlf T dS pdi vb'l'^dn RMOHtNAMH A I ГМОМІ NOI OGICA «•«' W «e «feetu S sînt constanți Somnul ne, , , , se datoroșto faptului ой „lucrul «’hu’tn ел/Л pe seama energiei interne, daca V și Din această ecuație găsim я, ecuației dG „ ~ s dT - F dp - v V Em dn Să exprimăm pe G în funcție do T, p și n în acest caz, avem s S, M M =-vl’A’m ( ) \drjr n \дР)т » \(>i v t Din ecuația a treia ( ) se vede că afinitatea reacției chimice, care decurge în sistem, este egală cu v > adică A = vFEm Ге baza ecuației ( ) avem G = H (p, T, zi) + T Dacă se ia derivata parțială a ambelor părți în raport cu n și se ia in considerare relația a treia ( ), precum și relația Ecuația ( ) se numește ecuația lui Gibbs-Helmholtz B Aplicațiile ecuației Gibbs-IIelmholtz Din ecuația Gibbs-lfelm-holtz se pot trage unele concluzii calitative, precum si cantitative Din ecuația ( ) se vede că sgn( - p) sgn îu cazul dl la presiune și compoziție oonstantă dEJdT este pozitiv, avem Prin urinare, în arest caz afinitatea reacției eet» >>> : , diferențială dc reacție Ducă m decmsitl tunctumv " >UUC ' t ‘“ cMdlinl se izolează în mod adiabatii față de nudi ' h,“vC"u'l l,ul vanic se răcește în ca/ ul ca elementul aalvini î elcnuMl,ul £ак izotermieo, elementul galvanic, pe |ІІ йй ?os Tr RMOniNAMICA l ENOMÎ' NOLO c„ este Forța electromotoare л Ag+( ,) -> Ag+ (Cj) elementului galvanic este dată de expresia ( ) ) Celule duble : Zn ZnSOJq) Hg SO (s) | Hg |Hg SO (s), Zn SO (c ) |Zn (cx Procesul care decurge în elementul galvanic are ecuația Zn^țCi) + SOr^Cx) ->Zn++(c ) + SO ' ( ! espunăzt oare funcției TERMODINAMICA fenomenologica C MtomUorlle ecrwrumw» Ь pentru ° au dat c moll/Htru , , , , , , activitate med ie a olu ției rezultatele: «/c , , , , , , , c moll/litrii , , , , , , , a/c , , , , , , , o Zn+ + -p iar cealaltă îu domeniul electrodului de Cu e -Cu++-> Cu SISTEME ETEROGENE CU REACȚII CHIMICA ft) în dementul galvanic Cd | OdOl,(e), ИС (soluție) | ІГ , Pt decurge reacția: Cd - H O+ ± d+ + + II - H O, care poate fi descompusă în două reacții Uîia decurge în domeniul Od++ - e, iar cealaltă, în domeniul electrodului do hidrogen, e - H O+ -* Ha - H () Dacă electrozii se notează cu și II și afinitățile reacțiilor de electrod cu Ai și An avem, A = vFEm = Л + -dxi Din această ecuație găsim П m Deoarece membrul sting al ecuației are un caracter de potențial, putem spune același lucru despre cei doi termeni din partea dreaptă a ecuației Să introducem noțiunea de potențial de electrod : în decursul funcționării elementului galvanic, în domeniul electrozilor decurg două reacții dintre care una produce electroni (reacția de oxidare) iar celălalt consumă electroni (reacția de reducere) Potențialul de electrod este definit prin expresia vF o» dacă reacția de electrod care decurge este o reacție de reducere, și prin expresia dacă reacția de electrod care decurge este o reacție de otridare în rela-țiih de mai sus A este afinitatea reacției caro are loc Dacă iu jurul elec- găsim i iodului J decurge o reacție do reducere pentru forța electromotoare — E,ri Vj V Se vede că forța electromotoare poate fi dată intot-dcatjua ca diferența a două potențiale do electrozi în cazul celulelor do mai sus, forța electromotoare este dată prin relațiile Fu, I II, — I Cd Valoarea absolută a potențialului de obmtrod nu s-a putut da piuă în pre zeut nici pe baza teoriei, nici prin măsurători Din acest motiv, iu practică Я It RM( > 'INЛМІ» Л I l’Nl> lN oiitiii un presiunea gazului Иц oslo do I atm și activitatea tenuor uo uau "°,iU 'H""’ «> (L n I з belele referit oare la potcnț ialul slinul ard al electrodului de I» id i ogeii gii Hin» \aloarea Faptul că no folosim numai do o scară convențională оніо cu totul satisfăcător din punct, do vedere practic, deoarece no interesează numai forța electromotoare, iar pentru aceasta găsim valoarea justă, potențialei»' de electrod fiind modificate eu aoo»»ași mărime Să dăm valorile de potențial do electrod standard pentru cîțiva electrozi (cînd sedau potențialele standard, activilatoa ionilor si presiunea gaselor se ia egală cu unitatea): N iINu Zu|Zn+ + , V , V , V - , I V , V C»l|(' «l + llâ | , ) , ' Gu|Cu+ + Agi Agi* V , V , V Vcesto date se referă In presiunea do I atm și temperatura do l’O Măsurătorile de forță electromotoare no dau posibilitatea ca tabelele termodinamice să fio completate cu date referitoare la entalpia, entropia și potențialul chimic standard al ionilor Să dăm un exemplu pentru a arăta cum sini stabilite aceste date In elementul galvanic Cd|CdCla(s), ErOl(soluțic)|l fa, ГІ decurge reacția Cd + H O+ Cd++ + HaO + H Variația de entalpie pentru această reacție poate fi determinată prin măsurători de forță electromotoare Prin măsurători, pentru variația de entalpie a reacției — la temperatura de "(' și presiunea do atm s-a găsit valoarea de — , kcal Avem deci , = ffCd++ (а= )+Ян,(р= atm)+ HH o -Нсл - Ящо+ ( ) Am văzut valorile , că pontul //„, și llca în tabele termodinamice sînt trecute Variația de entalpie pentru reacția precum și egală cu Deci pentru ionii ІГ' go ia // t țifi pentru WCd++, din relația ( ) găsim diferența do entalpie //nt —ao ța pVjn couvcuțic ii » : Folosind această eonven- — I to к val Cum Se poate da entropia standard pentru ionul (hi' ' l'entru variația potențialului termodinamic avom Aft e Д// ’ д SiSTi Mi lîVROOENI REACȚII CHIMICA de undo AH AG Ml I T T Forța electromotoare pont ru condiții standard este > > valori ii corespunde valoarea do afinitate /*' O, watt, н Pentru variația de entropie avem deci V Acestei , , :' cal AS - , ЩЗ =a cal/grad Avem deci ecuația $Cd cal/grad Pentru Cd și H sc găsește în tabelele termodinamice valoarea , cal/grad, respectiv , cal/grad Mărimea £'h, — #щ<> * * * * precum și entropie pentru reacția ( ) se ia egală cu zero Aceast a înseamnă c i ) n+ se ia convențional egal cu zero Din ecuația de mai sus variația de înseamnă că rezultă deci Sgd+ r = , + , - , = - , cal/grad valorile standard ale entalpiei și entropiei pentru următorii ioni: o Cd+ + Zn+ + so;~ - , - , , - - , , BIBLIOGRAFIE J van Laab-Lorenz, Zs f anorg Chem , , ( ) B SISKOVSKI, Bull Krakau (A), S, ( ) J А V BlTLEB, Proc Roy Soc London (A), , ( ); , ( ) W Jaeger, Thermodynamik der Erzeugung des elektrischen Stromen Handbuch der l'hț/sik Voi X, Berlin, , p — R WECKUEIDEB Zs f phys Chem , , ( ) V Kabpf N, C R Acad Sci , Paris, , ( ) JUiioi, Zs f anorg Chem , , ( ) « E CHiBNOAas, Curs de C/i/mtetWed Voi II, București, I CKEN, Grundrlts der physikalischen Chemie I etpzlg CADA В IU, Curs de chimie lirică Partea I, Cluj M X КАРАІІЕТИАІЩ, Химическая термодинамика Москпа-Ленинград I ;> IJeuckek, Mleklroinotrisehr ICră/te in ciahumischen Ketien mit lltissigea Eleklrolytett, ilaitd buch der Physik Voi XII/ , Berlin, , p - capitolul ѵш ТЕВМОІИѴЛШСЛ SUPRAFEȚELOR DE SEPARARE f ТЕМ ШЯВЛ SUPERFICIALA Л LICHIDELOR • ’ * Din cauza, existenței forțelor intcrmoleeulare, aferatul de molecule de la suprafața do separare a fazelor lichid-vapori are proprietăți dif Mllonre nuli mure decît GOII normală) în iinihi'lo căznii, Ія ii>li poniturii valoiiron lut кн но (iproplo d« viiluntiui noriiuilă Folosind relațiile ( ) șl ( ) pentru entropia peliculei нпрегГіоіпіе, плот pînă în apropierea punctului critic *S’# M a T', iar pentru energia internă " [л (“ *) + e^*] “ ® ® * • Acest fapt înseamnă că utît entropia peliculei supcrliciale Pch , , , , Cunoașterea parachorului pentru substanțele în molecula cărora legăturile sînt covalente ne dă informații asupra constituției substanței respective Să dăm un exemplu Constituția paraaldehidei (CH CHO) poate fi închipuită în două feluri o CH - CH HC - CH O-CH-O CH -CH ( H)-CH -CH (OH)-CH -CH = o CH Pentru cazul cînd s-ar realiza prima structură am găsi valoarea , , iar pentru a doua structură, , De fapt suma parachorilor atomici este , + , + , = La această valoare, în cazul primei structuri, trebuie să adăugăm un supliment de , , corespunzător unui ciclu de atomi, iar în cazul celeilalte structuri trebuie să adăugăm valoarea de , , corespunzător legă-oofi \ U J C tr' л arachorul determinat pe cale experimentală este , ceea ce arată că se realizează prima structură § PICESIUNEA SUPUIIFICIALA, ȘI ACȚIUNILE El o presiune, cu formă eu ajutorul unui cerc, o I cu suprafața sferei , acțiunea Pelicula superficială avînd proprietăți elastice, exercită numită presiune superficială, asupra lie hidnlui ^ciuta -Vo"‘ ,h|Url>re«iinui superfieiale pentru picături sferică, hă delimităm pe suprafața picăturii , blu Puatuii suprafață mică Acest cere poate fi găsit dană вл • x eon (eu dMolddm» гоі Л, eu vlrful In eoAtail «taLn “““ DM mu bldețtot» pelioula uporfloiul» dta wl'rioruî'овгем'^ЙИ hrmoimn muca ац'нлі i n i <>w ni чгслиліо tl> vi s-ar putea înlocui eu forțe caro sînt tangente la suprafață ți p (r oslo raza sferei), are mărimea Deci, presiunea superficială va fi sina ( ) Menționăm că, in cazul cind suprafața de separație față de un punct din interiorul picăturii este convexă, r are valoare pozitivă iar, în cazul contrar, r are valoarea negativă Pentru supra- fețe convexe avem deci o presiune de suprafață pozitivă, iar pentru suprafețe concave presiunea de suprafață este negativă Să ne ocupăm do consecințele existenței presiunii superficiale Datorită existenței presiunii superficiale, tensiunea de vapori a picăturii este diferită do tensiunea de vapori pent ru suprafața plană (r oo) La temperatură constantă, condiția, de echilibru este ea ecuația Z > /„ , Y ■ i fie satisfăcută I>in această ecuație, pentru r avem Dacă кв scad aceste ecuații găsim y 'l лі D ică r nu este prea mic, diferența între p și p» este nucă în acest caz prii) dezvoltare în serie găsim ax » TERMOTONAMICĂ ITNOMI NOI OGICl de unde Dacă temperatura este mult sub temperatura critică, F» poate fi neglijat față de F*, iar F* poate fi dat în bună aproximație din ecuația p® v' «L în acest caz, din ecuația ( ) găsim P - Рос = уѴ* T Af ( ) RTr RTdr’ unde Jf este greutatea moleculară, iar d densitatea lichidului La deducerea relației ( ) am presupus că tensiunea superficială e p*>> în acest caz, primul termen din expresia lui , are valoare negativă, iar termenul al doilea are valoare pozitivă Dacă egalăm /I cu zero, găsim valoarea r pentru care se anulează Obținem f v'j* Y KT(p-l>x)' Dacă r este mai mic decît r, A are valoare pozitivă Prin urmare dacă o astfel de picătură se află îu mediul în care presiunea de vapori este p, va avea loe o descreștere a razei picăturii, picătura dispare Dacă raza este egală cu r, picătura va fi în echilibru cu mediul înconjurător Dacă are o valoare mai mare decît г, Л este negativ Prin urmare în acest caz raza picăturii crește, pînă ce se va stabili o stare de echilibru § ABSORBȚIA în cazul soluțiilor, tensiunea superficială este o funcție nu numai de temperatură ci și de compoziția soluției Știm că la temperatură și presiune constantă potențialul termodinamic al sistemului are o valoare minimă Ce se întîmplă în cazul cînd într-un solvent se dizolvă o sub-stanța! Prin dizolvare se va modifica starea interioară a lichidului, dar va vai ia și starea peliculei superficiale Se va stabili o stare de echilibru, in care potențialul chimic al componenților este constant în întregul sistem La studiul stării de echilibru putem considera pelicula superficială ca o fază diferită Dacă în sistemul de echilibru pelicula superficială este mai * ?’ i i în substanța dizolvată decît interiorul fazei, spunem că adsorbția **te pozitivă Dacă interiorul fazei este mai bogat în substanță dizolvată decît pelicula superficială, spunem că adsorbția este negativă tu paragraful am introdus prin relațiile ( ) noi parametri de stare în cazul studiului stării de echilibru, în loc de potențialul termo-djrpot fi folosite și funcțiile Q Dintre aceste funcții, О**, după cum ■ din ultima relație ( ), are o valoare extrema în sistemul îu ♦'chiiibru la temperatură, presiune și potențiale chimice constante Pentru aee&etă funcție, pe baza relației ( ), avem — Vț — I -I • \ /Г P J‘> пп-ц uprafața de separare expresia matematică a principiului iutii al termodinamicii este dUt « T d S - p dV» + £ + Y di' Dm această expresie se vede că, pentru ’, p și № constanți, pentru suprafață aven» (» Y termodinamica fenomenologica ta expresie ne di excesul dc Ц, pentru pelicula superficiali Prin S’nd ta vedere relația ( ) gtan / unde (n$) ne da excesul c nofcată cu Г Pe de altă parte, avind “ пи variase in drferite puncte ale Stetonwlui dori poate В dat prin exprama obținem relația ( > d-f «a (pro-fciimea de echilibru) și temperatură, dacă a se menține constant lentru p a® f U» deplasare tbrmownamica PUNOMENOLOOICA ase i i foni ni ei)i în do «SSSSfe ’*,n ulteriorul fazei gazoase are valon ega Ил — !л Jr Vy ■* /а V X Dacă a se menține constant, da = ; avem deci i cuația a" echilibrului avem deci da ( ) substanță, ca stratul Dar in Ioc de У trebuie să scriem diferența de potențial din acest strat Daca presupunem că stratul dublu are o comportare de condensator, putem afirma că densitatea de suprafață a electricității este pioporrionala eu diferența de potențial dintre „electrozi” : p = СК Daca se intro-duce шміі expresie în ecuația ( ), prin integrare găsim c y* const Du â, dT Pe lîngă relațiile ( ) și ( ) Nernst a presupus valabilitatea relației lim d-A - dT ( ) ( ) TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA лпгр sînt în concordantă , ,n О оіііптеш la rezultate сап ешь Pornind de la relația ( ), ajung T en experiența i )at ca variabilă numai pe i tn car nl relațiilor de ma șns am к foet luat constante Celelalte mărimi (presiune», numerele de moli etc Relațiile lim A = bni Qdi țim ** T -> T ■ t-: £•»' ȘsSS’SînS figura se dau curbele de reprezentare, a fimcț^or aceste Fig — Situația relativă a curbelor A(T) și Qr(T) pentru temperaturi în apropierea temperaturii de zero absolut curbe, pentru T -> , tind spre a-celași punct Pe de altă parte, aceste curbe, pentru T -> , au o tangentă comună, paralelă cu axa T Să presupunem că în apropierea punctului de zero absolut, A poate fi dat prin funcția -IX - vq | X- I , unde c , cx sînt constante, iar n este un număr pozitiv în acest caz, pe baza ecuației Gibbs-Helm-holtz, găsim Qr = co - (n - ) ClTn - Deoarece и este întotdeauna mai mare decît , putem afirma că curbele de reprezentare a funcțiilor A și Qp sînt de o parte și de alta a dreptei paralele cu axa T și care determină un segment de mărimea c pe axa A dorind nȘto^a “* ° ,ormulare mai ^»И, oonsi- de reprezentare a funcțiilor I Planck a dat principiului al treilea o forxnuîărem^ generală derind următoarea teoremă : * » ъег de entroPie a ^purilor solide j, iurture nubutanței Dup& Hanck avem deci independent» de lim Л’ = , T-> ( ) deoarere din РГІП^М™?И^Гd® ?етпй’ St " “ «"И ІМ ri»no“ STeUTlrti I entru afinitatea reacției chimice avem T A*S' PRINCIPIU! Al TIU II FA AL TI RMODINAMIC!! Din principiul lui Nornst rezultă deci că tindo către zero daca / tinde către temperatura do zero absolut Ori AM conține valori pentru cel puțin două stări , sau două corpuri Deci pe baza relației lini AS s=s T-> nu pot fi trase concluzii asupra unui singur component pur Prin urmare, din teorema lui Nernst nu rezultă teorema lui Planck Să arătăm în colo ce urmează că principiul lui Planck este mai general Avînd în vedere relația din principiul lui Planck reiese imediat că pentru substanțe solide și lichide pure avem (dG\ A hm — = Din ecuația deci relația lim G = lim H ’ -> T -> * ( ) ( ) După cum am arătat în cazul principiului Nernst, din relațiile ( ) și ( ) rezultă lim — = , sau lim C = T-» Să presupunem că avem de a face cu un amestec Pentru cazul unui amestec, entropia este suma entropiilor substanțelor pure și a unui termen numit entropie de amestecare Acest ultim termen are valoare finită Din acest fapt rezultă că lim A = lim Q T -> T -> o Dacă In cazul procesului atît substanțele inițiale cit- și cele finale sînt substanțe pure, pe baza celor do mai sus, găsim lim »> () A ()T f>u aceasta afirmația noastră este demonstrată Э fBRMOHlNAM CA FENOMENOLOGICA lu tunctiilcG, Л» BO«»V» lni Oibt” \ Rezultate reîeri «rc llelmholte, dG dup» cum am P»aW fi crisS to ‘ ™а d ( G\ ți л o V în loc de H să introducem^expresia Я -pentru temperatura To â T \ T I T !nmgrîud »oeast& ecuație, intre limitele Г„ și Г g&sim r A dT ^ To jg^o jjo, unde JET este entalpia în acest caz găsim fT и - w° — T \ - \ T jTo Dacă To tinde către zero avem lim (- T -» \ = О о • Avi ud iu vedere aceste relații obținem fT ir ii fi = Яо T \ -—A dT ?o T» Avind în vedere că H - В \ CpdT\dT dT ecuația ( ) mai poate fi scrisă în forma undeQro Astfel găsim po ■ ■ — *» - - —r , — MM ««!■■ * dT KT KP Prin integrare găsim de unde x„-«гьл-,-, Se nune problema să determinăm constanta I Să presupunem că avem un sistem eterogen, care conține compo-nentii A în stare solidă și pură și în plus o fază de vapori Daca faza de vapori este în echilibru cu fazele solide, potențialele chimice respective au valori egale pentru cele două faze Din acest fapt rezultă Afinitatea, reacției care decurge în faza de vapori este dată de relația ( ) în această ecuație, deoarece presiunea totală a fazei de vapon este mică, fugacitățile pot fi înlocuite prin presiuni parțiale Pe de altă parte, presiunile parțiale pot fi date cu ajutorul expresiei ( ) Dacă se scriu expresiile presiunilor parțiale pentru componenții J,, folosind relațiile ( ) și ( ), obținem melc І’ și Q, sînt căldurile de sublimare pentru temperatmi e • {-ți l * TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA » Avind în vedere relația ( ), pe baza ecuației ( -Д obține [T = J eoltd = ( )’ — \ V v Am găsit astfel o expresie pentru afinitatea reacției in în cele precedente am stabilit că pentru reacții ш care substanțele inițiale și finale sînt în stare pură și solidă constanta de integrare are valoarea zero De aici rezultă că : г * i= ХѴ ivem Tind ta v 'derv expresia ( ) » tai S, «Mm âCp\ dT T dv\ Гг), o T \ dl> De»’aie‘« ( } Avînd în vedere relația ( ) obținem lim Cv = lim Cp T-> T-» J>acâ se ține constant volumul, în mod cu totul asemănător găsim lim (— = т-»о \дт I \ V lormulele d o ț др Js Pentru ca aceste relații să aibă loc, avind în vedere că după măsurători în apropierea temperaturii de zero absolut Cv = Cv = a T , trebuie să avem pentru temperaturi în apropierea lui zero absolut a, b, c, fiind niște constante în cazul demagneti zării adiabatice, avind în vedere pentru temperaturi foarte mici trebuie să avem relația ( ) de unde, dacă se presupune că la temperatura valoare finită diferita de zero, avem unde Qt este efeotnl termic de topire, \ temperatura corespunzătoare punctului de topire, CP, C, căldurile molare pentru lichid, respectiv solid Din relație rezultă că la temperatura corespunzătoare punctului de topire, căldura molară a lichidului este întotdeauna mai шап? decît a substanței in stare solidă Acest fapt este confirmat de experiențe» !>) La relația ( ) se poate ajunge și pornind de la relația == H — TS Folosim relația Deoarece Cv pentru o fază stabilă are întotdeauna valoare pozitivă, din această ecuație rezultă că $ este o funcție monoton crescătoare de temperatură (pentru presiune constantă) Pentru temperaturi ordinare, entropia are o valoare finită, prin urmare putem să spunem același lucru despre entropie în apropierea temperaturii de zero absolut Dacă lim $ are o valoare finită, din ecuația G = Я — TS rezultă imediat valabilitatea ecuației ( ) BIBLIOGRAFIE T w; RI'Habds, Zs phys Chem , , ( ) W \ERNbT, Nachr kgl (ies AViss Gottingen, Math -physik Klasse , M PLAKCK, Beri Ber , , ( ) G N LEWIS-G E Gibkon, Phys Rev ( ), , ( ) Journ Amer, Chem Soc , ( ); , ( ) G W Jankowbky Zs f Elektrochem , G ( ) lk A HKNcLEIN, Zs f anorg Chem , , J, ( ) W NEBN T Beri Ber , IZ, ( ) I PLANCK, Beri, Bei , /fl, ( ) • H Mm he, Zs f Phys , , ( ) И Al ’ ' M V /w hernstsche Warmesatt, I rg »!er lîx Nalurwiss , Voi, , Berlin, , p • *-* lîipji Z M Iunck, Zs f Phy»,, li, , ( ) и LlX i E f, Zs f Phys,, , ( ); , ( ) LI J i і'вагнАН ИТ Т, Imun ihhn Phys , , ( ) ! ' ? ТІ,ПЯ'О,‘’* (H‘ S(^ne(‘ Sor ,h‘ рЬУ»’ Gm vv, , ( ) W Мкг r, Du (heoit t(s \ Li wis, Zs r phys Ghem,, ( ) m ММоя» Ze’ f' phys , , ( ) N KOLOH W KT, Journ chim, Plivs , , ( ) I E VimuujttAFFrtLT, Phil Mug ( ), ( ); l ( ) * TI IIMODlNAMli Л I NOMI N unde «i = p r, «g = , «a = , « = p i c Tn, Tn, ne dau vectorul de densitate a cantității de mișcare pentru sistemul Ji Dacă componenții acestui vector sînt gif avem Д( = ' » # + di») va fi /(/ ) dЛ dară Pentru valoarea medie a lui h avem ' TERMODINAMICA Fl X’OM» NOtOOlCA — tiin acest motiv pentru r“ «В* ѴЫОИ» ше-ие » M Pentru valo№» n> Media aritmetică & - •fln niatie se л 'caracteriza sistemul m fluctuație (AL, = ^-^ - «A trebuie oa abaterile mari — ' r “ X producă suficient de rar Prin de la L & йе puto^babde, adu a t la valoarea ârimesW poate caracteriza abaterea Este evident ca urmare Această mărime poartă denumirea de fluctuație relativă § TEORIA FLUCTUAȚIILOR CU Am văzut că în starea de echilibru valoarea entropiei unui sistem și Г constanți este maximă Să presupunem că ) Avem deci exp n Deoarece expresia de la exponent are întotdeauna valoare negativă, printr-o transformare ortogonală putem ajunge la expresia Ecuațiile de transformare sînt ecuații liniare Coeficienții aik pot fi determinați in felul următor : trebuie sa avem f = , pentru i = Ic, unde dik Să punem Al , A — • Dacă se ia derivata parțială a ambelor părți ale ecuației ( ) cu z®, obținem = — \\ exn I - X X, ’ / Y JX i raport Deoarece prima integrală are valoarea /A avem Dacă se ia în ecuația ( ) derivata ambelor părți în obținem raport cu a‘ , Din relațiile găsite obținem eă ( ) ₽l III іилці ■UM » unde XX ( > r vbme să remawăm \ \ §і ăvtnd în vedere relația (И ) găsim V ) v г ASr vțrucia de entropie a rezervorului, deoarece temperatura și presiunea Iu; slut nwiantis avem '' mi tn vedere energia și volumul sistemului sînt constante, амчп ДГ, ж ДГ Txîn п і»пя in ucchi caz, aveni relațUlo (t\ i Op / Op a A p I НАГИ Пеоалеео dll Т ^(^) - Polosînd relațiile ( ), ( ), ( ) obținem AS Ap = , (AS) = kCp, ( Al) § FLUCTUAȚII ÎN SOLUȚII Pe baza celor arătate în paragraful , pentru fluctuațiile Pe baza celor arătate în paragraful , pentru fluctuațiile care au loc la interacțiunea unei soluții cu mediul înconjurător, variația de entro-pie poate fi dată prin expresia AU - ;л, An, x o A coastă expresie este valabilă în cazul cînd temperatura* presiunea potențialul chimic ale componentului în mediul înconjură toi' au valori constante, Drept sistem se ia o parte a soluției și, în acest caz, mediul înconjurător este reprezentat de restul soluției Pentru expresia de la numărător avem Este tot un vector, Z,, corospunză- direcția mișcării moleculelor compo- dă numărul de moli ai Kubstanțoi / caro tun o lementul de suprafață, perpendiculară pe direcția ,t fi btabillt^ ecuații generale trece printr-o suprafață, de cm perpendiculară Densitatea de curent eleatru carii particulelor cu sarcină, electrică, și — cure trece printr-o suprafață cu mărimea cm mișcării sarcinilor, în Densitatea curentului de materii tor componentului /, și este dirijat în «ud , vectori uu s^uRnr component v , „ri„ ‘ dM’vnî&ST^ , fi Vi \ muie •ii-r^OIVINAMKA PROCESELOR ІкіЛI RSIBll f- L Ons&ger presupune că, în cazul cînd mișcarea arc gravitațional și electric, avem loc într-un cîmp ( ) relațiilor ( ) J^ilc — • > «ț»; sfi *; )р Л Л” ”»' JiiX* «SffA M® în fizica ( ) Pentru ca să nu fie prea complicate calculele, să presupunem că partea a doua a ecuației ( ) conține numai doi termeni în acest caz avem relațiile ( ) J — ry *' Pentru expresia lui TO avem deci TO = Avem ecuațiile іЮ (П l dXi deoarece L = L Din sistemul de ecuații ( ) să exprimăm pe și X în funcție de Yf si Yo Grăsim sistemul de ecuații unde • • л = a {Ъпі - ^ ^ib ~ Dacă înlocuim pe X și X din expresia lui T cu expresiile ( ) găsim ТО “ a [ / ^ — (T/J + ^ ) - " ^ Din această ecuație rezultă (d( ) \ — у г /с — —— - | ț Cj fl — • yk are caracter de potențial ( ) \ Y l r Io nude Aj — și A reprezintă variația luipentru corpul , respectiv Deoarece UȘ), An = nx — nî = avem -“(l !-Hio) a To ‘V ^(T Jo (p* И ) ’ /( Daca \ = T și T — Ti = &T, îu loc de To se poate scrie în buna aproximație, T; avem deci - ( , - ) = ^ + l ^dT + +d^ An, sau o O o ~ țj Tl o Pentru variația de entropie pentru un interval de timp de sec undi avem -f reprezintă energia сап* trece printr-o supralațn de I eur îu unitatea ь î iiip Or ae«*;i tă mârinie este tocmai densitatea de curent do enoigio irT (ніи і în paragraful кі notata eu Mîvnmoa \e este densitatea curent do materie pe curo am nota t o ou x pi odiueiea «* tMUmSm ІП raP° dl d X{ dt $ (Д ) dxj d (AS) dt dt dxi dv unde — № + + •) "T Valoarea constantei se poate determina ^te ^re>aloaiea constantei starea de echilibru, Д& = și ® p minem că forțele care acționează sînt Лл, Л ? -? - ’ fnp\ Dacă fc funcții de forță se mențin constante, spunem că avem dc-cu o stare staționară de ordinul k Pentru a ajunge la o ecuație valabila pentru starea stațu , folosim expresia precum și relațiile » mm adică Această relație exprimă o regulă corespunzătoare legii întîia a lui Le Cha-telier-Braun, tratată în paragraful iar partea a care are temperatura T + dT • л cu o stare staționară de + d T, ( ) !„> - LaVdp + Ml "r~ — dT Să presupunem că dp — const și dT = Pentru acest caz, din ecuațiile ( ) rezultă £ = iî*=[ * ( ) v v Лі Fig — Schema instalației pentru studiul gazului Knudsen ( ) exprimă Care este semnificația fizică a mărimii L * ? Raportul după cum se vede din relația ( ), ne dă energia transportată de un mol de substanță, care trece din partea întîia a sistemului în partea a doua a acestuia, in cazul cînd temperatura în întregul sistem este aceeași Relația faptul că cantitatea de energie care trece din partea întîia în a doua este proporțională cu cantitatea de materie care trece Trecerea se face în mod izotermic) Acest fenomen se numește efect termo-mecanic în starea staționară M = și zn bi d T Din această ecuație, avînd în vedere ca = Z și ținînd seama de relația ( ), găsim = - u' = J , ( ) J T ț у У ? ’ unde prin definiție, este egal cu Г* — /, adică no arată cu cît este mai mare energia transportată de un mol do substanță față de entalpia unui mol de gaz ( u ajutorul fizicii statistice se ajunge la următorul rezultat: Centru * avem // = — RT, U* QRT O* V* -II li T, * ■>c TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA Avind în vedere că V = R?IP, din ecuația ( ) găsim rfp dT Din această ecuație găsim JL = const , deci — = V г Pi care se numește diferență de presiune termomoleculara § EFECTUL TERMOMOLECULAR DE PRESIUNE ȘI EFECTUL DE SEPARARE ÎN SISTEMELE CU DOI COMPONENȚI în paragraful precedent am tratat cazul cînd în sistem este prezent numai nn sirgnr component în căzu] cînd în sistem se află doi component i, avem trei densități de curent, două din acestea referindu-se la transportul de materie (Fx și T ) Și a ^re^a la transportul de energie (Г#) Să notăm forțele respective cu Xn X , Хи Expresiile acestor forțe sînt = i = L, ( ) T l T ч C > C" " - S fi! x * - ~«-л - г Q’ - i • Să scriem ecuațiile lui Onsager Ii = LnXr + L X + Llit Xo, -î L X L u XUy ( ) и “Г -^и -A- d-'uă’A-U* Să introducem mărimile Ut prin ecuațiile Ди = Д» гтЛ i = , ( ) Pe baza relațiilor ( ) și ( ) putem scrie i = Lik - Uk Xu) ( ) UtaZămaT«“g Й P“tru aceasU P» baza reta- It, - S «T - S Д, X + L X„ £ Й S + й = - - A ObX + (Л - SS Гир; Expresia Luk — LSkUt, pe baza ecuației de definiți* no o*, Prin urmare, în cazul cînd dT — , avem ttllutie (U ), se anulează Yv = S u* xk AW„WI unzvo орлорр плрю и ПІ™ «o op uioW m •„ jp'+’xp І-чгІ + ^М Uifol) • XP , к >^'l> I ’rlp ) ' m' \ ОіпѴЦОЯ iq ІІІоЯіІІІІМ ІіЬПІОО op )lipiUhl) [ IMIIlApt ||j i » ТВ^£ I ^lrl I рпипиршшр ЙЮН’ООІІ -einosouivoou «пор идиоИ эшЛошо ijVnun» D»'»P ?cr r) qns OP орфтоо ‘zw pio ni uj * « ’ i *A Ѵ»пп opnn Г T i ( S-SI) omhnwo um« ‘’gl - "II o MU«w ’! U) W‘Л ‘' - / U/ \V() îrîp ’ітір г«рѴ; „пС"'ч"^ѵ ift ’V* uq opi«oillxo xqb'U (",‘"l) * ШІа«п *nr *’X V’l ‘'in * '' щ шарите v i» (жц) Х“иаі т';г»гф (inuows n-ipioil vpipiounipuuj «țltmoo oonpop шол и ( ț,»HUUW -«du»» ' и ■' ,';Х'Хчп»^Zw*«" я* : * ■ odUIOO орипііьшои [ ) ! "ЦНЧ\ В a шолм ‘O - \V Iй o i V”P‘ uq yorz| l олирккілоіи! o uiW F ooii) V«npop «iWa ■? "‘ VT ч ЦЦПЧН OU НОГ’ ' ѵтѵѵМ ІСП -ІИ n imOI’lNAMIC A FI NOMI NVl »«” ' „) nta colo dou «moții ( ) « pot elimin» termenii oare conțin ,R Я Ѵ, Po Ъы» «ra»H Gibba-Dnliem putem осію v J&L - y ^ = înmulțind prima , ecuație ( ) cu Nx și a doua cu Va și dacă se aduna ecuațiile găsite, obținem relația de unde tip ~r '" M t (A\ Vi + W, V ) T Am ajuns astfel la ecuația referitoare la efectul termomolocular de presiune, pentru sisteme cu doi componenți b) Să eliminăm din cele două ecuații termenii oare conțin pe dp înmulțim prima ecuație ( ) cu F , iar ecuația a doua cu și se scad ecuațiile găsite Găsim Din această ecuație, avînd în vedere că A’i ( dai N dN d T = d Ni )i> t d \ , găsim — = N dT P T ( ) ^Ari/p,T Ecuația fjăsitâ sc refera la efectul Нл йаппѵоѵл tvîw v în cazul cînd membrul al аоУеГа] ecuaSTe vXX într-o oarecare, măsură componenți? T Sn І \«'Di tură, sa separam practică la separarea izotopilor prin metoda'de tEi î?J ®?to aplicație dacă se presupune că , p, și cft c to dftt dc iU *«»pb, dacă se presupune că V P =■= consta - RT In N Avînd în vedere ceh, de mai sus, găsim ’ * i b *'*••••• I |> « —ф NtNt nit ti rmui/inamica ішмкміоК IRI V R ‘»ILf Dar к w а а Г ’ ' ’ ’ I M |l to do timp, un cilindru, a Cărui bază /' t\ f uut hatea do nud orie j rog, Deci euntitaten do ar Ac ( ) Ot Ecuația ( ) se numește legea a doua a lui Fiole C Formula barometrică (sau hipsometrică) Dacă o soluție este supusă acțiunii forței gravitaționale, la temperatură constantă concentiaiia soluției nu va fi aceeași în soluție pentru starea de echilibru în starea de echilibru care se stabilește întotdeauna, concentrația este cu atît mai mică, cu cît înălțimea măsurată de la fundul vasului (fe) este mai mare în starea de echilibru nu există un curent de materie Prin urmare, forța care ar produce acest curent este egală cu zero Pentru temperatură constantă, această forță este dată de expresia — grad (|i + TF) Avem deci relația - grad (p, + V) = Din această ecuație, pentru cazul cînd soluția este ideală, obținem relația RTd In ca + Mg dh » , 'мкР: m este greutatea moleculară a substanței dizolvate» Din această ecuație, prin integrare do la Іь la Л, găsim - ,£„) + + sA>) + (eA n ' cea dv a doua cu :, ?> sciutem v StV *d o‘îdoală pentru cei doi ioni găsim Dta vnuriri»! r«» и V TERMODINAMICA ITNOMI NOWOIGA Xviml in vcdon o» pebM» prinzi"' «leetroneutraIMV VC'" găsim ( сг P“ lui Onsager, se poate scrie relațiilor ^ e t* „ = - V grad r’ U Din ecuația a electric) doua pute: E (vectorul de intensitate a cîmpului H exprima pe ( ) în această ecuație semnificația fizică a coeficienților ușor Dacă substanța este omogenă, și în conductor nu ex termen de temperat и iâ, membrul al doilea al ecuației se m iP & t It - undi; r Neomogeneității de materie, oaie se prin faptul că Г depindo de loc , îi corespunde un eim) Of к «J potențialul este proporțional ou ț Acoașt • w cazul cînd se pun in contact doulî motulo dv luHiuă IUI v + (S I u I Ja ai И * Tc- «du»» Mbtel ta o relație fundamontata referitoa re ta efectul termoetee-ед nu eeupftm de efectul Тііотмоп Legea do eonnervare a em-i gi i мкхици ехрпшЬ hu div (к gi*ad Ѵмшаиі al treilea ne dă» cAldura lui Joulu, iar țerlVl‘,i,,ul!l f âidttbiu lui ThomaoiL Ho vede ой coeficientul Im i hu іь’ * i de fi s prin relația S TERMO N AM CA FENOMENOLOG I CA ПшА tn intervalul do timp dt au loc d» reacții opunem «& reacția decurge cu viteza Să examinăm о г valoare egală cu Să mai dn V = -• dl reacție simplă, bimoleculară în acest caz ѵг și v au o v« unitatea Reacția este rezultatul ciocnirii a doua molecule presupunem că și reacția inversă este bimoleculara (avem v — ’ în cazul cînd amestecul în care decurge reacția este un amestec cu comportare perfectă — după cum arată experiența — viteza procesului este dată de relația V = kpAl Pa, ~ k Pa, Pa,■ ( ) După un interval de timp bine determinat, se stabilește în sistem un echilibru dinamic, în care viteza reacției directe și inverse va fi egală Pentru această stare avem -> o o ‘ *' * I li o* r t;, l 'tudf Jhei ітпніцпиіпіцнг dtn Pl^nomhies Irreversibles, De^ovr, I i gv, P- іч L І *МШОИ, I hr /n///in S/radf/ S ul«, Eondon New York, I M И I /IJ ifliBr, І e/'AtodunuAUiha стационарные необінипиміАл «’♦? )i dh- /ііегітніцпаііініі о/ irreuetslble ргасеннеа Amsterdam Юлі - I « ІАНДАУ, I ЛИФШИЦ Статистическая фишка Мосниа Лсиніи рад, ste ecuația do continuitate Pentru a descrie mișcarea se folosesc ecuațiile componențele vectorului de viteză se notează eu de v mișcare Dacă o, și pre- , VA Pl -OIII 'MI’ ni» ÎHRMODINAMICA PUNICA ,'» Hiuiie:» OU P /, z, din ecuSo de n»^care'do*tTp*Euler găsim ecuația oare exprimă legea corner- în cazul mișcării staționare, tării energici, d dp ( ) Pe lingă ecuațiile de mai sus, trebuie să ne folosim de ecuația de stare a, gazului (pentru un gaz ideal ecuația p = ?HT), precum și de condițu referitoare la variațiile de stare ce au loc în sistem în cele ce urmează vom examina numai cazul cînd un gaz curge printr-o conductă a cărei secțiune transversală este relativ mică față de lungimea conductei în acest’caz, în bună aproximație, putem să luăm în considerare numai variațiile care au loc de-a lungul axei conductei Fie a coordonata luată de-a lungul acestei axe Presupunînd că starea sistemului este staționară putem stabili următoarele ecuații: ) Ecuația de continuitate Dacă v este valoarea absolută a vitezei de curgere, F secțiunea conductei, iar p densitatea gazului, pe baza ecuației ( ) se poate scrie v = const , de unde rezultă ( ) Ecuațtu, (юпнетѵйгіі energici^ j Ecuația de atare a gajului p p R \ ( ) ll RMOniNAMK A I ENOM NOI ООІСЛ loc în sistem decurg în mod avem ecuațiile îSă presupunem că variațiile care au adiabatie Pentru mișcare, în acest caz, я ( ) ( ) ș PROBLEME LEGATE DE CURGEREA GAZELOR ÎN CONDUCTE л Variația temperaturii într-o conductă adiabatie izolată Un gaz cu temperatura To și presiunea p se află într-un rezervor Rezervorului i se atașează o conductă izolată adiabatie de mediul înconjurător Temperatura gazului care curge printr-o conductă va fi mai mică decît temperatura lui din rezervor Să arătăm acest fapt Pe baza ecuației de energie, avînd în vedere că procesul este adiabatie, găsim x- — x Po ( /И X = X Po x po I Po I x Po Avind în vedere că~ x = Cp/Cv, M (cp — cv) = R ( f este greutatea moleculara Cp* cr sînt căldurile specifice pentru presiune, respectiv volum constant), găsim p V Pftntru a calcula valoarea Iul dp/dp, trobuio Hă cunoaștem funcția p Pentru procese adiubath’o avem «= p (p) Folosind această relație, găsim = x KT Pentru r avem deci Dacă observatorul se mișcă o dată eu lichidul, avînd viteza v, constată E ENEllUlE În paragraful precedent am scris ecuația do energie sub forma A* + fl)iT = J oloqnd ecuația de stare din această relație obținem /‘o Po ( ) gp introduce în această relație viteza sunetului în rezervor, respectiv u gazului în mișcare (cu viteza v) obținem termodinamica fenomenologica Л« înmulțind ele două, părți ale ecuației cu x - obținem = ^' • ( ) P( ъма да?» a isr- - b^“ «“ ■ fi atinsă, presiune o v Ш Х tempera- Л» văzut in cele precedente că o dată cu tura scade Cu scăderea tempera uin ■ ezadc propagare va fi egală TSi de c& Să ЫспШп viteza sunetului pentru această stare Să notăm viteza căutată cu «• Pentru aceasta viteza avem ecuația ' «* Din această ecuație rezultă П* ( ) Dacă x = , , avem a* = , a în dinamica gazelor se folosește o mărime foarte importantă, numărul lui Mach, definit prin unde ® este viteza locală de curgere și a viteza locală de propagare a sunetului Din ecuația ( ), prin împărțirea acestuia cu «|, găsim ( ) Folosind relația ( ) caz obținem să introducem în loo de a mărimea a* în acest x - - a M = V a tto • Deoarece «* yx«T, «Ș Ух/ *Г(), llVem și temperatura Tu Pentru a descrie mișcarea gazului >i ecuația de continuitate, să folosim ecuația de dp Folosind relația — == a , du V dF po baza ecuației ( ) găsim ( ) de undo du и p H Ha relație, folosind ecuația ( IH), obținem i» I-O«iCA ' a M “B tu -t Z iv = Kgn w ««ț “/-Т a»«“ ""’""’"unâ sgn dv = — sgn ’ deci la o mărire a secțiunii cu p‘, P*, -stare avem (M = ) • » о што "," u~S ’ІІГйпХп' țXffifâ» "ro ili B“Z" p?ttJ c^bîa Іиіііог( ), ( ), ( ) pentru ums» ( ) ( ) ( ) Să calculăm cantitatea de gaz care iese din conductă într-o unitate de timp Pe baza ecuației de energie avem x - P | X Po f P z X Po x — po l p I x - po Din această relație se deduce Avînd în vedere că pentru cantitatea do gaz care iese din conductă în titatea de gaz se exprimă în grame) obținem unit atea de timp (can- ш pwA’ A’ wdo ей ш nsto o funcție de !•//>„ Ho pune problema do a găsi la funcționare analoagă întîluim la turbinele eu gaze, care se compun diafr an compresor, o ramură de ardere și o turbină de gaze, tu acvstt eax cWimdrrva /ului are loe piuă la atingerea presiunii exterioare Prin urinare pui , “ ai jos citeva exemple u) Din figura se vede că randamentul ciclului se mărește, dacă -p mărește temperatura cazanului și se micșorează temperatura din condensator b) Randamentul se mărește atunci, cînd turbina funcționează cu vai 'Hi supraîncălziți Pentru a avea la- dispoziție vapori supraîncălziți, int: j cazan și turbină se intercalează un supraîncălzit or Drumul procesului și schema aparaturii sint date in figura în fifriJră este ii it ai un ciclu la care, prin deșt inderea vaporilor de apă tuprainc dziți obținem vapori saturați la temperatura ' , din condensator ® poet! intimpla ca yaporn de apă supraîncălziți să devină saturați p^ destinderea a-habatieă la o temperatură unu mare, sau mai mică GU)t Ii- primul iaz <> paii(, : XH,ponior so condensează în turbină, în al doilea caz yapmii nu se condensează deloc in turbină si condensarea ве шеерр abia m eondtuwator, u fi) Pentru a mări randamentul mașinii se aniioă o expansiune o de lucru sînt arătate in figura dl lua*uu ‘bănuim etlliVA l-ROni І И ItMOilINAMP Л îl " ||'-л 'іГ> пмсмііА во гЛоево șl vor '‘evonbajnjijy tt,rh|l)() a (tooa SA vAto din dlngmmft (Л (lupft M vnporli KUliml;; mo hu ai во depind ln mod mliabnuo ш иишу»”*"*”*’ - ,,‘г,° Fig Schema șl procesul do funcționare ale unei turbine dc vapori Printr-un astfel de ciclu, dacă se folosește ca lichid N H , poate fi atinsă o temperatură de — °C Dacă vrem să a-tingem o temperatură și mai mică, procedăm în felul următor : spațiul frigorifer al mașinii I servește la răcirea condensatorului mașinii II Prin a-ceastă metodă poate fi atinsă temperatura de — °C § FABRICAREA GIIEȚII USCATE ce au și la temperatura q , otl ш sistem se mai adăugă temPeratură bine deter-e treaptă de compre- ' - so aduce la o -un răcitor să se condenseze ’ V} Pasiunea critică este Mașina pentru prepararea gheții „uscate” are o funcționare asemănătoare cu mașina frigoriferă cu NH Există însă diferente’esentiale între cele doua mașini In primul rînd, la fabricarea ghetii’ uscate folosim LO , pentru care presiunea și temperatura corespunzătoare punctului triplu smt: , atm și - , °C Din acest motiv, la destinderea lami-loc ,tatc ДЖЙЛ feT"la Gazul СО, intră In «etern la presiunea barometrioă si' ba ea wl °°« rintr-o destindere ІатіпЛй г i •, i -— — atmosferică în acest caz masa se răcestn «î’ /C ,Uv'îL?°-a » mrtodo fn Snnoiie mări însftefica- ^nuUetaso|M ito>M ingoU opern ( um ‘dlu dla£rama funcțio-Gazul se comprimă la atm ( — } o intr-un schimbător de căldură unde se SX /W“ e te «kcește ( — ) o ap;) ț) u tc a СГГКѴА PROUl l Ml Dl n R WDlNVSm A TEHNICA gaxuim c introdusă intr-un c^eî'lidilbaH^l’Hn- Hnderii ( - ) Destinderea nu este un P™lu L Vdueo în starea tr-o destindere partea substanței care «o „ J f г j lichid și o fază de vanori Lichidul formht indepăittază a j in hină Drumul procesului de țnneționare Aerul sau gazul de lichefiat se a gazului răcit, se bător de căldură aerul ‘' part e se lichefiază (Л ->) se folosește pentru răcirea condensatorului și a st hi ) Sistemul /ін Карна оіьи unu ‘ se folosește o t ur- cel al lui ('laude In mașina fa^ do drumul pro- =iuj în, £h “fi ®t Xnwimă la at m ( - ) înt r-un schini- altft parte se lichefiază (d—b) lichidul se răcește și în parte se BIBLIOGRAFIE CUA LLETET, C R , Acad Sci Paris , șl, / ' R PKTET, C R Acad Sci , Paris, șl — ( ) j bertrand, Thcrmodynamik Paris I II KAMERL NGS %’Eft Qom Lclden, ( ); , ( ) M SC R TER, Zs d Vcr d Ing , », ( ) C Linde, Zs f d gcs Kăltc Ind , ( ) G CLAVDE Air lichide, oxigene, azote Paris, K R F Zs РКОВМ Ml SPICIAII IN ІГ ПЛГІКА CI PROPAGAREA CĂLDURII Șl blPtjZFA ) încolocourmează să examinăm numai cazurilecînd /с, în bună aproxi maț io, avo valoare constantă în acest caz, pentru a descrie mișcarea în timp putem să folosim ecuații do forma dz dl a hz ( ) unde pentru propagarea căldurii z = T și a = Ic, iar pentru difuzie z = c și a D Funcția z depinde do a?, y, z, t în următoarele vom examina cazurile în care z depinde numai de x și t Ecuația ( ) are forma — = a — ( ) dt dz Ecuația ( ) este o ecuație liniaiă cu derivate parțiale de ordinul al doilea și de tip parabolic O ecuație diferențială are o infinitate de soluții Aceasta are loc deoarece ecuația diferențială ( ) descrie mișcarea pentru toate condițiile posibile Dacă dintre soluțiile ecuației diferențiale vrem să alegem tocmai acea funcție care descrie mișcarea în condițiile date, trebuie să ne folosim de condițiile inițiale și condițiile la limită Aceste condiții exprimă tocmai condițiile în care decurge procesul Cea mai simplă problemă o avem în cazul corpurilor nelimitate Să căutăm soluția ecuației ( ) care satisface condiției inițiale z(x, ) = R (ж), unde R este o funcție continuă cunoscută în cazul corpurilor mărginite, pe lîngă condiția inițială, trebuie să folosim și condiții la limită, din următorul motiv : corpul mărginit este în interacțiune continuă cu mediul înconjurător între corp și mediul înconjurător poate avea loc efect termic sau schimb de materie Or, această interacțiune se numără între condițiile care au o influentă asupra mișcării din interiorul corpului în următoarele vom examina numai cazuri în care starea mediului înconjurător (temperatura, concentrația) nu variază, în mod practic, deși are loc un efect termic, respectiv schimb de materie Dacă în mediul înconjurător z are valoarea constantă condiția la limită este ca pentru suprafața do separare a corpului și a mediului înconjurător z z(, pentru orice valoare a lui t Ajungem la o condiție la limită și in cazul cind se ia îu considerare ttt d« “• “ “ a dona ( ) este Prin urmare funcția , = [A («) cos wx +В (w) sin wx] exp (-«> « ) , г a ecuației ( ), deoarece conține două funcții este integrala generala a ecuației tu >, i,l Л (») в (») «МЙ sta» ta Ы tacit « ₽« integrala care satisface ( ), corespunzătoare diferitelor Dacă se aduna funcțu de foi ma ( b Л prin urmare funcția valori a lui w, obținem tot o integrala a ecuației u i-) z = ț*(A cos w» + В sin ад») exp (— w a t) dw ( - ) о ’ rfa a / ( ) interesantă Cu aceasta problema pusă este rezolvată Funcției ( ) îi poate fi dată o interpretare fizică Să presupunem că avem de a face cu o problemă de difuzie în acest caz г = c Funcția Ii («) se definește prin următoarele : Ii (x) = O, dacă x > ă -ț- dă, x dependența lui л de ® pentru diferite valo ale lui t B) ГС/ОІ vâlll â pentru a p , și c (”>’’ — • І> I ie ' , lempi inhii i uimi (,OI|> ucuuitginit lh fiev!ire puint al «•orpulm T , T Tn are în- loavte mici sau toarte mari o reiese că pentru o valoare bine totdeauna valoare pozitiva Din acest iaj să, calculăm determinată a lui t, temperatura are valoare maxima valoarea tMx Pentru t = tmax avem ecuația x’ — n —Tâ — ’ ^max / dt inax de unde x\ a E într-un cilindru cu secțiunea de cm , substanța dizolvată în momentul inițial este concentrată pe fundul vasului pînă la înălțimea dh Fie c concentrația în acest spațiu în acest caz, funcția c este dată de o funcție, de forma max max C , dll C = „ —- exp VDtcI Probabilitatea ca o particulă la momentul t să se -afle în spațiul dintre planul la înălțimea x și planul la înălțimea x + dx este c«dx f r \ D/ w dx = r— -= exp \ C dx J— QO Să calculĂin valoarea medie a Ini x (x este înălțimea, la care a ajuns particula ш decursul mișcării) Pentru această mărime găsim zr (ІХ, )/ о • DL § ( OHPI IU I IMITVTE ОЕ A) Sil rezolvăm problema ou / r * uu,u’ , Udul următor ; mcereăm să „pre- Vceasta este posibil I |, uUI іЛЛШ A I | N()M / > vo«ic (A uoii stA fnne|io condiția ' ('», Шей se mltoduee variabila găsim (a > )* ■ ■ \ Гв kn an У i în practicii ne inlilnim eu nccastft problemă de exemplu în cazul cînd un corp se răcește și pentru răcire se folosește un curent do lichid cu temperatură constantă cînd temperatura inițială a corpului nu variază cu locul și To, din relația ( ) obținem în cazul egală cu о pentru ж interesant de а studia problema cînd un corp mărginit po Б) Este de o parte este în contact cu un mediu în caro căldură so propagă prin radiație In acest caz, pentru suprafața de separare trebuie să avem ( ) > încercăm p m acest caz să prelungim funcția К ( г) pentru valori negativ» ale Im a Să presupunem că am rezolvat această problemă în acest PUZU ЗИ р „) cu i, (a) în acest caz, pentru integrala naiuvxpiwwi ; пл lzl) avem figurează în partea a doua a relației ( Lba = -/>(*) XF ( ) = Deoarece trebuie să avem == Л ( , (), dx )x = Q folosind relațiile de mai sus ajungem la identitatea Г» ( a’ \ d [E(a) ^( a)]da = da [ j? (a) o Pentru ca această identitate să aibă loc, funcția R ( — a) = R* trebuie să satisfacă ecuația diferențială dB * h da к к Această ecuație are întotdeauna soluție, prin urmare poblema de prelungire a funcției R poate fi rezolvată Avind în (unde Ro vedere, că pentru a?= , IV ( ) = ? ( ), în cazul cînd R = RQ este o constantă) găsim această funcție în relația ( ) obținem a / In analogie cu problema de la punctul /?)не poate rezolva o po-Ьшщв referii H I' M ii nur i \ porîuHiiL» ‘ Înlocuit® i > * Л Г l) II ' * \re stă relație poate fi adusă la forma do sub ( ) Dacii *o notează cu’ ?, a* se înlocuiește cu D, iar J ’/I> Mjifît, găsim tocmai țe аил de sub (l ) Funcția» z astfel construită satisface ecuația ( l -J Ori i rezolvarea se dă iu mod cu tul ul asemănător ca in cazul /*) Ihn ZM П:,ѵй in inomontnl t din apropieruic plaiiului г din ecuația (’ '• ,! găsim o, R (;>) este egal cu z e datorate Faptului ca, in acest (Л intr-o singură direcție ș i СОІІІЧ ІЧ ПІГГЛТЕ IE l» '»>■! Pontul Л, gMm D:ioâ se introduce expresia ■' ( R ( sin " * ^’ " •’» lui l„ în expresia funcției ( ) găsim P'jn\ sin—С Я( ) sin ’ sin (Д d o în ijnATURA c’ SPl ClALE IN Integrala Partoa “ doUft РНОРАОЛРЕА CALWRU *t DWWA a ecuației are valoarea (- !)"**— \ ' ПК găsim peni ru (— )’ — exP I I ь I ” * I v n L v ' j SumaStSȘe, 'Sap™*- «*•* «“ *Tem ,mtl - (Д, o) = R (®) ’H Xvînd îu vedere acest fapt x an ~ = dx lx ~ ь dz Jx •• O -o soluție particulară care satisface condițiile = dx lx ь este Oi x ««O Dacă procedăm la fel ca și la caut arca din acest paragraf obținem următorul uixde it poate lua valorile , , , , i Hicției ?J în cazul problemei A rezultat final: ( ) în cazul că R(x) = Il în intervalul o i găsim A li T- , tg S I II poiNcMifi, /hcorir analyiiqi"' d> la propagai mn de la chalt ut Pari:', I II ( НПВГК IPe (,/tindei >'t c ^ ctil /Ьз И orment егааодея Berlin II S ('ARhj au, Iiihoilut hf>n lf> Ihe MatliemOhcal th^ory uf the f boi fuction д 